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RESUMEN 
 
 
Este trabajo de investigación presenta y discute los resultados del crecimiento y 
caracterización de recubrimientos en películas delgadas tomando como material base el 
zirconio y un sustrato de acero. El crecimiento se realizó utilizando la técnica de 
Deposición Física de Vapor Asistida por Plasma (PAPVD), donde la evaporación del 
blanco se logra con una descarga de arco.  
 
Las películas crecidas son monocapas cerámicas de ZrN (nitruro de Zirconio), monocapas 
metálicas de Zr (zirconio), bicapas Zr/ZrN y multicapas Zr/ZrN/Zr/ZrN. Para su 
caracterización se utilizaron las técnicas XRD (X-Ray Diffration) en el análisis de las 
estructuras cristalinas, AFM (Atomic Force Microscopy) en el estudio de la mofología y el 
espesor, SEM (Scanning Electron  Microscopy) en el análisis superficial y de perfiles, AES 
(Auger Electron Spectroscopy  ) para determinar su composición química y pruebas 
aceleradas de cámara salina para analizar resistencia a la corrosión.  
 
Los resultado de la investigación muestran que las películas presentan muy buena, son 
homogéneas y brillantes, su estructura cristalina y textura están bien definidas aunque esta 
última depende fuertemente de la presión del gas utilizado en el proceso de deposición. La 
morfología superficial puede asociarse a un crecimiento tipo columnar característico de los 
procesos  PVD. Se evidenció la presencia de las cuatro capas Zr/ZrN/ Zr/ZrN depositadas 
como hetero-estructura. Se encontró ZrN estequiométrico no obstante la presencia de 
elementos contaminantes en la película. Las pruebas de resistencia a la corrosión sugieren 
que los recubrimiento a base de Zr/ZrN ofrece nuevas posibilidades para la protección de 
superficies expuestas a ambientes corrosivos. 
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ABSTRACT 
 
 
This research presents and discusses the results of the growth and characterization  of 
coating thin films using as target material zirconium and a steel substrate. The growth was 
carried out using the “Plasma Assisted Physical Vapor Deposition” technique, where 
evaporation of target is performed with arc discharges.  
 
The growth films are ceramic monolayers of ZrN (nitride zirconium), metalic monolayers 
of Zr (zirconium), bilayers of Zr/ZrN and multilayer Zr/ZrN/ Zr/ZrN. For the coating 
characterization were used following techniques: XRD (X-Ray Diffration) for analysis of 
the cristalline structure, AFM (Atomic Force Microscopy) for the morphology and 
thickness study, SEM (Scanning Electron Microscopy) for analysis of profiles and sufaces, 
AES (Auger Electron Spectroscopy) to determine their chemical composition, and also 
accelerated test in salt chamber to analyze resistance to corrosion. 
 
The results of investigation show that the films present very good adherence, they are 
homogeneous and brilliant; their cristalline structure and texture are well defined even 
though the texture strongly depends of the gas pressure used in the deposition process. The 
surface mophology can be associated to a growth columnar type characteristic of these 
PVD processes. The presence of heterostructure Zr/ZrN/ Zr/ZrN was detected in the four 
deposited layers. Stoichiometry ZrN was found in spite of  the presence of contaminating 
elements in the film. The resistence to corrosion test suggest that the coating with Zr/ZrN 
offers new possibilites for the protection of surfaces exposed to corrosive environments. 
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INTRODUCCIÓN 
 
 
El  progreso de la ciencia de materiales y en la tecnología de vacío han hecho posible, en 
las últimas dos décadas, el desarrollo de procesos avanzados de recubrimientos como los 
asistidos por plasma, que permiten obtener películas de capas muy finas, de variada 
composición y optimas propiedades.  
 
Debido a sus propiedades mecánicas, eléctricas y físicas más destacadas, los nuevos 
materiales cerámicos a base de nitruros, carburos y óxidos están siendo utilizados para el 
mejoramiento de las propiedades funcionales  de partes en maquinaria que requieren una 
alta resistencia al desgaste , a la corrosión y oxidación. El material en volumen por resultar 
costoso,  puede sustituirse por recubrimientos cuyas propiedades de superficie como 
rugosidad, inercia química,  reflectividad, poca fricción, aislamiento térmico, rigidez entre 
otras, favorecen la respuesta de todo el conjunto durante una aplicación específica. Dentro 
de estos, el nitruro de titanio,  que por su cualidad de adherirse a los sustratos de acero 
fácilmente y por la abundancia del metal base en la naturaleza es históricamente el más 
usado[1].  El zirconio, también metal del grupo IV de  transición, está siendo utilizado al 
combinarse con el nitrógeno y convertirse en un material cerámico, como recubrimiento 
antidesgaste, decorativo, biocompatible y especialmente anticorrosivo [2] 
 
A menudo se requieren recubrimientos complejos que no pueden ser logrados en capas de 
un solo componente por lo que debe recurrirse a otras disposiciones que van desde 
superredes para maquinado especial, capas de gradiente donde su composición varía en 
forma gradual desde la interfase hacia la superficie, hasta multicapas formadas por el 
apilamiento de capas heterogéneas  superpuestas, con diferentes propiedades que originan 
una respuesta especial de la película. Así por ejemplo, las películas en multicapas de   
TiN/CrN, y TiN/ZrN3 han sido estudiadas y caracterizadas encontrando que todas ellas 
 xiv 
presentan microdureza relativamente alta y propiedades físico-químicas, de corrosión y 
oxidación interesantes[4]. 
 
Como se sabe, los materiales cerámicos usados como aislantes térmicos son duros pero 
quebradizos, sería deseable agregarle a un recubrimiento de esta naturaleza cierta 
ductilidad,  sin el deterioro de su propiedad fundamental; esto puede ser posible en 
disposiciones de capas cerámicas (rígidas)  alternadas con  capas metálicas (dúctiles) como 
en el caso de películas TiN/Ti/TiN [4,5,6,7,8], ZrN/Zr/ZrN[4]. La capa metálica evita la 
propagación de grietas desde la superficie hacia el sustrato debido a la forma en que están 
dispuestos sus átomos. Además, con recubrimientos en multicapas se disminuyen las 
tensiones haciendo más eficiente la adhesión al sustrato.  
 
En este trabajo se hizo un estudio de películas delgadas en multicapa Zr/ZrN/Zr/ZrN. 
crecida por medio de la técnica PAPVD (Plasma Assisted Physical   Vapor Deposition). La 
caracterización del recubrimiento se llevó a cabo con técnicas estándar como XRD (X Ray 
Difraction) para la determinación de la estructura cristalina de las capas componentes,  
AFM (Atomic Force Microscopy) para el análisis de la morfología y crecimiento, SEM 
(Scanning Electrón Microscopy) para el análisis de la interfaz, AES (Auger Electrón 
Spectroscopy) para determinar la composición química de la película, y una cámara salina 
para la pruebas de corrosión.  
 
El desarrollo del trabajo se presenta en cuatro capítulos esenciales. En el primer capítulo  se 
describe el rol del plasma en los procesos de deposición, haciendo énfasis en la técnica de 
evaporación reactiva. En el segundo capítulo se describen los fundamentos sobre el 
crecimiento, estructura y propiedades de los recubrimientos, citando también las principales 
características de los materiales utilizados en el crecimiento. El capítulo tercero describe las 
técnicas de caracterización empleadas en el desarrollo del trabajo y finalmente, en el cuarto 
capítulo, se presentan las condiciones experimentales de crecimiento y la discusión de los 
resultados. El estudio se hizo para las películas componentes en monocapa de ZrN (nitruro 
de zirconio, capa cerámica) y Zr (zirconio, capa metálica), para películas en disposición de 
bicapas de los mismos materiales Zr/ZrN, y para la multicapa Zr/ZrN/ Zr/ZrN.
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1.   EL PLASMA EN EL TRATAMIENTO DE SUPERFICIES  
 
 
1.1 PLASMA 
 
 
En general la materia puede presentarse en cuatro estados: sólido, líquido, gas o plasma. Al 
suministrar suficiente energía a un gas, puede lograrse la ionización de sus átomos y el 
medio queda constituido por partículas cargadas (iones, electrones). Si el número de estas 
partículas resulta suficientemente grande y el comportamiento dinámico del sistema  queda 
determinado por fuerzas electromagnéticas (de largo alcance)  y no por colisiones binarias 
entre partículas neutras como ocurre en los gases ideales, este gas se convierte en un 
plasma, es decir, un gas altamente ionizado[1].   Algunos de estos gases están presentes en el 
universo (estrellas), en la ionosfera y en la magnetosfera. Los plasmas también son 
producidos en el laboratorio para numerosas aplicaciones  como reactores para fusión 
controlada,  arcos para fusión de minerales, corte y soldadura, iluminación, descargas para 
síntesis química  de varios productos, descargas para tratamiento de superficies (deposición 
de nuevos materiales)[2] etc. Para Generar un plasma en el laboratorio se usa generalmente 
una descarga eléctrica. Para ello se utiliza una cámara de vacío en la cual se instalan dos 
electrodos, se inyecta un gas fijando una determinada presión y se aplica un voltaje entre 
ellos para ionizar el gas y formar el plasma. 
 
El plasma es un medio ionizado caracterizado por densidades de partículas neutras (no), 
iones (ni), y electrones (ne) que conduce electricidad. Los iones positivos se mueven hacia 
el electrodo negativo ( cátodo) y los electrones hacia el lado contrario (ánodo). En todo el 
volumen, el plasma es eléctricamente neutro (ni = ne). Su grado de ionización a puede 
inferirse de la relación de ionización a  = ne/(ne+no). Este valor se encuentra entre 10-7  y 
10-3 para  plasmas débilmente ionizados  y entre 0.1  y 1, para plasmas densos como los 
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producidos para controlar la fusión nuclear[3]. Otra característica es su alta temperatura, por 
ejemplo, para fusión termonuclear se requiere una temperatura del orden de 108 K. 
 
En un plasma generado por descargas a baja corriente (descargas glow), la energía cinética 
promedio de los electrones, los iones y las moléculas excitadas es diferente, en contraste 
con un gas molecular donde las partículas tienen la misma energía cinética promedio. Por 
lo anterior, la temperatura de un plasma se describe de acuerdo con la temperatura de sus 
respectivas partículas: la temperatura electrónica Te, la iónica, Ti  y la de las partículas 
neutras To. Así la energía de un plasma puede ser representada usando varias temperaturas 
las cuales son normalmente diferentes. El equilibrio térmico no es aplicable entre las 
partículas de un plasma, esto indica que los electrones y los iones pueden ser considerados 
con distribuciones de Maxwell separadas caracterizadas por diferentes temperaturas. Los 
electrones y los iones están en equilibrio térmico por separado. Los iones y los átomos 
neutros del gas tienen energías bajas que corresponden a temperaturas de unos cientos de 
grados kelvin, mientras que los electrones son mucho más energéticos y pueden tener una 
temperatura del orden de electrón-voltios equivalentes a varias decenas de miles de grados 
kelvin. 
 
Generalmente las partículas con carga positiva en un plasma son los iones, excepto en gases 
con afinidad electrónica como el oxígeno que puede ganar electrones y producir iones 
negativos. Los electrones son los principales portadores de carga de un plasma, gracias a su 
pequeña masa responden mucho más rápidamente a un campo eléctrico que los iones 
pesados.  
 
Los plasmas son conductores, en consecuencia pueden responder a cambios locales de 
potencial. La distancia a la cual un pequeño potencial puede perturbar un plasma es la 
longitud de Debye (lD). Si un objeto cargado negativamente se introduce en un plasma, lo 
envuelve una nube de iones, en cambio si está cargado positivamente lo rodea una nube de 
electrones. Fuera de esta nube no existe un campo eléctrico proveniente del objeto. Este 
fenómeno es llamado el apantallamiento de Debye y garantiza la neutralidad del plasma; la 
nube es conocida como la esfera de Debye[4]. 
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La condición de neutralidad en una descarga gaseosa se cumple cuando su tamaño es 
mucho mayor que longitud de Debye que se define como:  
e
eo
D ne
KT
2
e
l =            (1-1) 
donde ne  y Te son la densidad y temperatura electrónica respectivamente, K es la constante 
de Boltzman, e la carga del electrón y eo la permitividad del vacío. Este es uno de los 
principales criterios para que un gas ionizado sea considerado como un plasma. Por 
ejemplo en el caso de una descarga gaseosa estos parámetros presentan los siguientes 
valores: ne = 1010 cm-3 y KTe = 1 eV, entonces lD = 7x10-3 cm, longitud que es 
significativamente menor que las dimensiones del tubo de descarga típico. En consecuencia 
la descarga gaseosa puede ser considerada neutra y como tal, ser garantizada como un 
plasma. En la figura 1-1 se muestran diferentes tipos de plasma de acuerdo con su 
temperatura y densidad electrónica[3]. 
 
 
Figura. 1.1. Clasificación de plasmas con el diagrama de ne = f(kTe) para varios lD[3] 
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1.2   ROL DEL PLASMA EN LA  DEPOSICIÓN DE  RECUBRIMIENTOS. 
 
 
Las técnicas básicas usadas en los procesos de deposición de recubrimientos difieren 
fundamentalmente en el mecanismo para generar y transportar las especies y en la forma en 
que se depositan en el sustrato para producir la película. Algunas de ellas son: la 
deposición física en fase vapor PVD (Physical Vapor Deposition) la cual consiste en la 
evaporación en vacío de un material llamado blanco que luego se transporta, deposita y 
condensa sobre la pieza de interés (sustrato),  la deposición química en fase vapor CVD 
(Chemical Vapor Deposition) donde el recubrimiento se forma como resultado de las 
reacciones químicas sobre la superficie de un sustrato caliente inmerso en una mezcla 
gaseosa cuyas especies pueden reaccionar químicamente entre sí para formar el compuesto 
de la película, donde la energía de activación es aportada por el sustrato caliente[5]. La  
proyección, donde un polvo metálico caliente y en estado plástico es proyectado contra una 
superficie a la cual se adhiere y enfría formando un recubrimiento.  
 
Estas técnicas convencionales tienen algunas limitantes. Así en  PVD los átomos 
evaporados en el vacío (~10-5 torr) tienen una longitud de recorrido libre que excede la 
distancia evaporador – sustrato y por lo tanto se propagan en forma rectilínea lo que 
permite recubrir sustratos planos pero su uso es limitado cuando se trata de sustratos de una 
geometría más compleja, además, el control de la estructura del recubrimiento es también 
muy limitado. En cuanto a CVD, el método tiene una alta capacidad de cobertura para 
sustratos de geometría compleja, pues al operar a presiones mayores, el recorrido libre de 
las especies gaseosas que formarán el recubrimiento es menor, pero requiere de alta 
temperatura en el sustrato para la activación, lo cual limita seriamente los materiales que 
pueden ser recubiertos; además, no se tiene un control importante de la estructura del 
recubrimiento durante la deposición. 
 
A mediados del siglo XX  se registraron avances significativos en la eficiencia de estas 
técnicas con la incorporación del plasma. En la década de 1950 se produjo por ejemplo, la 
proyección por plasma y en 1966, Mattox introdujo el proceso de Plateado iónico basado en 
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el uso de un plasma en un proceso de evaporación, lo que dio lugar a la rápida 
incorporación de plasmas en las técnicas de PVD y CVD térmico a partir de 1974, con 
resultados altamente positivos en cuanto a la calidad y variedad de los recubrimientos 
producidos.  Las nuevas técnicas desde entonces, pasaron a denominarse procesos asistidos 
por plasma: PAPVD (Plasma Assited Physical Vapor Deposition) y PACVD (Plasma 
Assited Chemical Vapor Deposition[6]). La función más importante del plasma es producir 
las especies químicamente activas que luego reaccionan siguiendo las vías convencionales.  
 
Por la presencia del plasma, una fracción del gas se disocia gracias a las colisiones 
inelásticas entre partículas presentes y electrones  de alta energía, generando especies muy 
reactivas como radicales libres, especies neutras excitadas y más electrones. Las especies 
reactivas tendrán una velocidad de reacción mayor puesto que necesitan de una menor 
energía de activación (DE*) que especies no activadas (DE) y en consecuencia pueden 
reaccionar a menor temperatura[7] (ver figura 1.2). Además, la probabilidad de adsorción es 
también mayor para las especies reactivas. Por otro lado, en el plasma hay iones que 
bombardean la superficie del sustrato, se modifica en parte la cinética al producirse 
rompimiento de ligaduras débiles que originan migración de las especies no adsorbidas, a la 
vez que se induce la desorción de contaminantes. 
 
Figura 1.2 . Diagramas de energía de activación para reacciones  promovidas 
térmicamente (DE) (linea sólida) y asistidas por plasma (DE*)  (línea punteada) 
 
1.2.1 PACVD (Plasma Assited Chemical Vapor Deposition). La descarga Glow es la más 
usada para procesos PACVD.  La densidad del plasma se halla en el rango de 108 y 1012 
cm-3 y la energía de los electrones va de 1 a 20 eV, y es de 30 a 1000 veces más alta que la 
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energía media de las moléculas del gas (10-3 a 10-2 eV), por tanto en este tipo de descargas 
el plasma no se encuentra en equilibrio térmico. El grado de ionización es típicamente bajo. 
Al iniciar el proceso, se transfiere la energía de campo eléctrico al gas mediante el aumento 
de energía cinética  de unos pocos electrones, la cual  se dispersa poco en el medio a través 
de colisiones. En poco tiempo, los electrones adquieren energía suficiente para ionizar, 
excitar o disociar  moléculas del gas y de este modo, producir electrones secundarios que se 
comportarán del mismo modo, hasta desencadenar una avalancha. La descarga comienza y 
un gran número de electrones se pierde en las paredes de la cámara, en los electrodos y por 
reacciones de recombinación. Se producen nuevos electrones tanto por los procesos de 
emisión secundaria como por el impacto de los iones en los electrodos. En un proceso 
estable, el numero de electrones producidos y perdidos es el mismo.  
 
La estabilidad del plasma depende fundamentalmente de la presión del sistema[8, 9,10]. Si la 
presión es menor que 10-1 torr (0.13 mbar), el camino libre de los electrones y moléculas 
del gas es grande y disminuye la posibilidad de colisionar para ionizar, excitar o 
recombinar, habrá una baja velocidad de deposición. A una presión mayor que 5 torr (6.65 
mbar), las frecuentes colisiones producen descargas localizadas y el recubrimiento presenta 
in-homogeneidades en su espesor y composición. 
 
1.2.2 PAPVD (Plasma Assited Physical Vapor Deposition). Gracias a la incorporación del 
plasma en los procesos PVD, esta técnica es más eficiente debido fundamentalmente a la 
condición de no equilibrio del plasma, que permite generar especies reactivas a 
temperaturas bajas que aumentan la velocidad de deposición por la presencia de iones que 
pueden ser acelerados eléctricamente hacia el sustrato[11]. 
 
Los procesos básicos y tradicionales de deposición por PVD son evaporación y sputtering. 
En la actualidad, estas dos técnicas son las más usadas y además se han ideado sistemas con 
múltiples combinaciones entre ellas. 
 
1.2.2.1. Procesos de sputtering.  Consiste en el bombardeo del material a evaporar con 
iones energéticos y no reactivos (generalmente de argón), que permiten arrancar mecánica 
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y directamente los átomos  que luego son transportados y depositados en el sustrato. Las 
especies arrancadas son generalmente neutras. La velocidad del proceso depende de 
factores como:  energía y masa de los iones incidentes, número atómico y temperatura del 
blanco, ángulo de incidencia de los iones, tipo de blanco (aleación, compuesto, cristalino) 
[12] etc. Este proceso, además de ser la base de muchas técnicas de deposición, se utiliza 
ampliamente en la limpieza previa de sustratos. 
 
1.2.2.2 Procesos de evaporación. Se puede lograr la evaporación de un material sólido 
suministrándole energía por calentamiento resistivo o eléctrico, por bombardeo con un haz 
de electrones o fotones, etc. El vapor metálico obtenido por este proceso se deposita al 
condensarse sobre un sustrato. Las especies evaporadas consisten en átomos neutros o 
clusters poliatómicos[13]. En el caso de las aleaciones y compuestos, la evaporación está 
acompañada generalmente por disociación y descomposición debido a las diferencias en las 
presiones de vapor de los componentes  o de su inestabilidad térmica.  
 
En  la siguiente sección se hace énfasis en la evaporación por arco, técnica empleada en 
este trabajo. 
 
 
1.3  EVAPORACIÓN POR DESCARGA DE ARCO CATÓDICO.  
 
1.3.1 Evaporadores catódicos.  Los arcos son descargas eléctricas de altas corrientes que 
proveen energía suficientemente alta para la evaporación[14]. Hay dos tipos de arcos: 
termoiónico y catódico. La evaporación por arco catódico como un medio de deposición de 
películas delgadas, ha recibido una considerable atención en los años precedentes. Su 
ventaja, es el alto porcentaje de iones en el flujo emitido (10 a 100%) y la alta energía 
cinética (40 a 100 eV)[15].  
 
Después del régimen anormal en la descarga (ver figura 1.3), el voltaje es suficientemente 
alto para acelerar fuertemente los iones y partículas neutras rápidas, aumentando el 
calentamiento del cátodo del mismo modo que se incrementa la emisión de electrones por 
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efecto térmico. La corriente de la descarga aumenta abruptamente y el voltaje cae en el 
régimen de arco.  Con la elevada potencia del arco se generan  densidades muy altas de 
corrientes, localizadas  en sitios puntuales conocidos como spots que se mueven en la 
superficie del cátodo[16].  
 
 
Figura 1.3 Relación voltaje corriente en la descarga eléctrica 
 
El spot es un sitio activo del cátodo, donde el metal es evaporado, ionizado y emitido como 
un chorro de plasma (plasma jet) con eyección de iones, vapor metálico y macropartículas 
en estado líquido entre los electrodos. Un spot  puede tener de 1 – 10 mm de diámetro y una 
velocidad de desplazamiento sobre la superficie del cátodo que varía entre 1 y 100 m/s. 
 
Los arcos son plasmas a altas temperaturas que alcanzan hasta 12000 K en la parte central, 
frecuentemente producidos como chorros de gas a presión atmosférica. El proceso de Arc-
PVD utiliza descargas tipo arco en gases donde los electrones se generan desde un cátodo 
caliente. El arco se mantiene por generación de calor mediante bombardeo iónico o por un 
filamento caliente[3]. 
 
1.3.2  Física del arco en vacío.  Los tipos de descargas se caracterizan por la forma como 
los electrodos (cátodos) reinyectan los electrones perdidos. Dependiendo de este factor, las 
descargas se clasifican en descargas glow y descargas de arco. 
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En las descargas glow se producen emisiones secundarias de electrones. El mecanismo de 
emisión secundaria no es suficiente para provocar un aumento de corriente.  Los iones son 
acelerados sobre la superficie del cátodo con probabilidad de que eyecten un electrón desde 
allí. Aún se tiene una baja corriente y bajo número de electrones para mantener la descarga. 
Los iones llegan al cátodo y por aumento de potencial comienzan a calentarlo con lo que se 
produce una emisión termoiónica donde más electrones quedan disponibles para mantener 
la descarga. El calentamiento del cátodo es uniforme y se llega a la emisión difusa.  Si el 
arco opera en vacío o a presión muy baja, la emisión termoiónica no es suficiente pues no 
hay iones de gas, entonces la emisión se produce por localización de densidades de 
corriente muy altas y así se producen los spots. 
 
La principal característica de un plasma jet es la presencia de iones múltiplemente 
ionizados cuya energía cinética depende del material de cátodo y de la carga iónica; la 
energía cinética alcanza un valor promedio en el rango de (1,5 – 2.5)VA  donde VA es el 
voltaje de arco. Se ha encontrado que la corriente iónica es proporcional a la corriente total  
de tal forma que Iiónica/Itotal » 0,08 – 0,1 [17] y que el flujo de estos iones depende del ángulo 
entre el eje de la descarga y la dirección normal al plano del cátodo[18,  19] . 
 
En este mecanismo de emisión de spots, los iones son acelerados (ver figura 1.4) y gran 
parte de ellos regresan hacia el cátodo para mantener los sitios activos. Gracias a su gran 
energía cinética una fracción de estos iones se dirigen hacia el ánodo  generando una 
corriente iónica  considerable ( aproximadamente el 10% de la corriente total) la cual es 
aprovechada para producir el recubrimiento. 
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Los procesos de arco catódico son ampliamente usados en la industria para la deposición de 
recubrimientos duros de nitruros, caburos y óxidos de metal así como para recubrimientos 
de DLC.  
 
 
1.4 MODELO DE CRECIMIENTO EN LOS PROCESOS DE EVAPORACIÓN 
 
Todos los procesos de deposición PVD consisten de tres pasos principales[20]:  
 
 
 
§ Generación de las especies de deposición. Esto involucra: a) transición desde la 
fase de condensación a la fase de vapor y b) en el caso de la deposición de 
Figura 1.4. Dirección de desplazamiento de las especies en la evaporación por arco 
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compuestos, una reacción entre los componentes algunos de los cuales pueden ser 
introducidos dentro de la cámara en forma de gas o vapor. 
 
§ Transporte de las especies desde el blanco  hasta el sustrato. Pueden aplicarse 
varios regímenes de flujo: Molecular, se produce a baja presión del gas residual y 
especies de deposición,  el camino libre medio es mayor que la distancia blanco-
sustrato. Viscoso, se origina a mayor presión (20 a 120 mtorr), típico de la 
deposición por sputter tipo diodo, o cuando se agrega un gas reactivo como especie 
de deposición (por ejemplo nitrógeno para la deposición de nitruros) o un gas (por 
ejemplo argón) que provoque múltiples colisiones de las especies durante el camino 
blanco-sustrato. 
 
Una característica especial en el segundo paso es la presencia de un plasma en la región 
entre el blanco y el  sustrato que controla la energía de los electrones. 
 
§ Crecimiento de la película sobre el sustrato:  Los procesos que ocurren sobre el 
sustrato dependen de la energía de las especies incidentes y la temperatura del 
sustrato.  La estructura, composición y estrés residual de las películas pueden ser 
sustancialmente modificadas por bombardeo sobre el sustrato con iones. 
 
1.4.1 Teoría y mecanismos. La teoría de evaporación en vacío involucra consideraciones 
termodinámicas (como por ejemplo transiciones de fase) y  aspectos cinéticos de 
nucleación y crecimiento. 
 
La transición de sólidos o líquidos al estado gaseoso está basada en la termodinámica y 
depende de las tasas de evaporación, reacciones en el blanco y además de la presencia de 
impurezas en el vapor, cambio de composición durante la evaporación de aleaciones y 
estabilidad de los compuestos.  Un tratamiento termodinámico y cinético sobre la 
evaporación fue hecho por Glang[21]. 
 
La tasa de evaporación está dada por la ecuación de Hertz – Knudsen 
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e -= -pa          (1-2) 
Donde an es el coeficiente de evaporación,  dNc/Acdt  es el número de moléculas 
evaporadas desde una fuente de área Ac en un tiempo dt, p* es la presión de vapor en 
equilibrio de la superficie evaporante, p es la presión hidrostática que actúa sobre la 
superficie, m es el peso molecular, K es la constante de Boltzman y T la temperatura 
absoluta. an depende de la limpieza de la superficie y puede estar en un rango  cercano a 
cero para superficies sucias  y hasta 1 para superficies limpias. 
 
La direccionalidad  de las moléculas evaporadas desde una fuente de evaporación está dada 
por una ley de coseno. Tanto Holland como Gland[28] han discutido a fondo la distribución 
teórica de vapor originado en un punto, un alambre, una pequeña superficie y desde fuentes 
en forma de anillo y cilídricas. Para el caso ideal de la deposición desde una fuente puntual 
limpia y uniforme sobre un receptor plano, la tasa de deposición varía como cosq /r2 (ley de 
coseno de Knudsen) donde r es la distancia radial del receptor (sustrato) a la fuente, y q es 
el ángulo entre el vector radial y la dirección normal al plano receptor. Si do es el máximo 
espesor del depósito (cuando la incidencia del vapor sobre el sustrato es perpendicular) y d 
otro espesor menor, entonces la distribución del depósito está dado por: 
 
d/do = 1/ [ 1 + (x/h)2]3/2          (1-3) 
      
similarmente para la evaporación desde una pequeña superficie paralela al plano receptor 
(ver figura 1.5), la tasa de deposición es proporcional a cos2q / r2 y la distribución de 
espesor está dada por       
d/do = 1/ [ 1 + (x/h)2]2         (1-4) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura. 1.5. Evaporación desde una pequeña superficie paralela al plano receptor 
 
r
q 
f h 
x
Receptor 
(sustrato) 
Fuente (blanco) 
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Para ambos casos, el espesor decrece cerca del 10% para  x = h/4 
 
1.4.2 Evaporación reactiva.  La presencia de un plasma en los procesos de evaporación 
reactiva activada (ARE)[28]  influye sobre la cinética de reacción  aportando energía de 
activación a las especies y facilitando la síntesis de películas de compuestos a bajas 
temperaturas.  Este proceso generalmente involucra un metal o una aleación como blancos 
y un gas reactivo. Por ejemplo, los depósitos de nitruro de titanio TiN y nitruro de zirconio 
ZrN se logran evaporando un blanco de titanio o zirconio respectivamente, en presencia de 
un plasma de nitrógeno.  La reacción es[22]: 
 
2Ti + N2 ® 2TiN         DH = -80.0 kcal (mol de N2)-1 a 298 K   
2Zr + N2 ® 2ZrN         DH = -82.2 kcal (mol de N2)-1 a 298 K   
 
donde DH  es el calor de formación. La  reacción puede ser ilustrada de la siguiente manera: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El plasma también actúa sobre la cinética de crecimiento de la deposición en los tres pasos 
característicos involucrados en la formación del depósito: 
 
Reacción plasma – blanco (Creación de la fase de vapor). En los procesos de 
evaporación reactiva activada, la tasa de evaporación varía directamente con la presión de 
vapor del material utilizado como blanco.  La generación del vapor en este proceso es 
independiente  del plasma, en contraste con el sputtering reactivo donde las interacciones 
plasma – blanco limitan la tasa de crecimiento de películas. 
 
Productos 
 
TiN ó ZrN (depositados) 
Interfase 
de reacción 
Reactantes 
 
Ti ó Zr (átomos del metal) 
N2 (gas) 
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Interacción del plasma durante el transporte.  Numerosas reacciones se pueden dar 
debido a las interacciones del plasma con el vapor durante el transporte del material desde 
el blanco hasta el sustrato. Las reacciones que son de importancia en los procesos PAPVD 
son excitación por impacto electrónico, intercambio de carga, ionización y disociación. El 
volumen de reacciones depende de la energía de los electrones y de su función de 
distribución. En un proceso de evaporación reactiva se pueden controlar la energía 
electrónica y su función de distribución independientemente de otros parámetros de 
deposición como la presión, la potencia de entrada etc.  
 
Interacciones plasma – sustrato. Los sustratos expuestos a una descarga glow  son 
bombardeados por patículas neutras, iones y electrones energéticos. La naturaleza y energía 
de las especies dependen fundamentalmente de los parámetros del proceso y la localización 
geométrica del sustrato entre o al lado de la zona del plasma. Este bombardeo puede iniciar 
una variedad de reacciones que conllevan a calentamiento del sustrato, cambios químicos 
en su superficie, re-sputtering del material depositado o la incorporación de gas en el 
crecimiento, así como la modificación de la película en cuanto a su morfología, orientación 
cristalina, tamaño de grano etc[23].  
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2.  CRECIMIENTO Y ESTRUCTURA DE LOS RECUBRIMIENTOS 
 
 
2.1  MICROESTRUCTURA 
 
 
Las propiedades de los recubrimientos dependen directamente de la estructura que 
adquieren durante el crecimiento según el proceso utilizado[1]. Para el caso de los 
recubrimientos PVD (Physical Vapor Deposition) el crecimiento de una película tiene lugar 
en las siguientes etapas[2]: 
 
1. Llegada de átomos (o iones) al sustrato 
2. Adsorción  
3. Difusión superficial  
4. Nucleación y crecimiento 
 
Cada etapa depende de la anterior y además de otros parámetros tales como temperatura del 
sustrato, presión de gases, energía de las especies y rapidez entre otras. De la suma de todos 
estos procesos resulta crecimiento y la morfología superficial del recubrimiento. La figura 
2.1 ilustra estas etapas. 
 
En la primera etapa los átomos o moléculas que llegan al sustrato, interaccionan con la 
superficie y pierden energía hasta alcanzar el equilibrio térmico y luego quedan adsorbidos. 
Se supone que el átomo se termaliza con la superficie después de unos pocos periodos de 
oscilación (aproximadamente 5 periodos) y a partir de entonces comienza la verdadera 
adsorción. Cuando la interacción no existe o es pequeña, los átomos no se adsorben debido 
a colisiones elásticas, como los gases inertes. La energía de adsorción depende de muchos 
factores relacionados fundamentalmente  con el tipo de enlace entre los átomos o moléculas 
que llegan y los del sustrato. Posteriormente, las moléculas inicialmente adsorbidas se 
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difunden en  la superficie saltando entre posiciones hasta encontrar aquella donde la energía 
de enlace es más elevada.  
 
La partícula quedará enlazada con la superficie iniciando así un sitio de nucleación. Estas 
posiciones de mayor energía de enlace suelen ser escalones, defectos, etc, que se 
encuentran distribuidos de manera aleatoria sobre la superficie, por esta razón, los átomos 
que llegan a la superficie con energías suficientemente altas, tendrán una mayor longitud de 
difusión haciendo posible un mejor ordenamiento cristalino. Por el contrario, cuando la 
energía con que arriban los átomos es poca, sólo alcanzan posiciones de menor 
ordenamiento estructural (caso de materiales amorfos). Durante la etapa de difusión 
eventualmente puede ocurrir desorción[3].  
 
Para el proceso de deposición de películas,  es común  que la nucleación y primeros 
estadios del crecimiento ocurra por islas que coalecen para formar una capa. Esto se da 
cuando los materiales de capa y sustrato tienen una estructura cristalina diferente.  La 
formación de islas ocurre debido a que los átomos que van llegando se enlazan más 
fácilmente entre ellos que con los del sustrato. 
 
Figura. 2.1 Etapas para la formación de una película por el proceso PVD 
 
Se pueden distinguir varias etapas de evolución de la película durante el crecimiento.  
Nucleación:  En las posiciones de la superficie donde la energía de enlace es más fuerte se 
Transporte a través del plasma 
Difusión 
Adsorción nucleación 
Sustrato 
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forman agregados de átomos que conforman núcleos. Crecimiento del núcleo:  A veces 
ocurre que los núcleos más pequeños son adsorbidos por los más grandes debido a 
diferencias de presión entre ellos, o que dos núcleos coalescen (fusión de dos núcleos) para 
reducir la energía superficial. Contacto entre núcleos y llenado de vías:  A medida que 
crecen los núcleos, van entrando en contacto  formando un entramado con espacios vacíos 
entre ellos. Estos espacios se van luego llenando ya que constituyen posiciones de energía 
más elevada para los adátomos (átomos que han sido adsorbidos). 
 
Una vez que las islas coalescen,  los nuevos átomos que van llegando se van incorporando a 
la microestructura  mediante procesos de difusión superficial y de absorción igual que 
ocurre en las etapas iniciales, pero también pueden presentarse nuevos procesos como la 
difusión a través de las fronteras de grano, o bien hacia el interior para llenar los poros y 
vías que se han formado. Esto último ocurre generalmente a temperaturas altas.  
 
La nucleación para el caso del proceso PVD Physical Vapor Deposition es heterogénea, 
esto es, se tiene un agente de nucleación sólido (sustrato) que es humedecido por el material 
líquido. Después de que los núcleos estables han sido formados en el sustrato, estos  
núcleos se convierten en cristales. En cada cristal, los átomos están dispuestos en una 
orientación esencialmente regular, pero la orientación de cada cristal varía con respecto a 
los demás. Cuando finalmente se completa la solidificación del material, los cristales 
presentan diferentes orientaciones y forman fronteras cristalinas, los cambios de orientación 
tienen lugar a distancias de unos pocos átomos.  Un material solidificado que contiene 
muchos cristales se denomina policristalino.  Los cristales en el material solidificado se 
denominan granos y las superficies entre ellos, fronteras granulares[4].  
 
Para un gran número de materiales, las energías de activación del proceso de crecimiento se 
comparan según la secuencia: 
 
Edifusión superficial  < Eabsorción < Edifusión intergranular < Edifusión interior 
 
Según se ha demostrado empíricamente, todas estas energías se escalonan 
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proporcionalmente con la temperatura de fusión ( Tf ) del material que se va a depositar, por 
lo tanto, los materiales que tengan Tf mayor son los que tienen energías más elevadas. Por 
otro lado, según sea la temperatura T del proceso de crecimiento, dominará uno u otro 
mecanismo de difusión.  Así, se ha encontrado que la morfología y estructura de las capas y 
por tanto, sus propiedades dependen en última instancia de la relación T/ Tf durante el 
proceso de deposición[3]. 
 
En el proceso PVD los recubrimientos se forman a partir de un flujo de átomos que se 
aproximan al sustrato en un rango limitado de direcciones y como resultado de esto, la 
microestructura es de origen columnar. El eje de las columnas está determinado por el 
ángulo en que llegan las especies.  
 
A partir de observaciones hechas en el crecimiento de capas de distinta naturaleza (metales, 
aislante, etc) Movchan y Demchysin (en 1969) desarrollaron un modelo cualitativo de 
microestructura para las capas obtenidas por evaporación a diferentes valores de T/ Tf  
(modelo MD)[5]. El modelo MD considera tres zonas de microestructura con características 
bien  definidas (ver figura 2.2.a).  Más tarde, este modelo fue modificado  por Thornton (en 
1977)[6], quien con base en el estudio de la incidencia de la presión del gas en un proceso de 
sputtering, sugirió la presencia de otra zona de microestructura correspondiente a la 
transición entre las zonas I y II (modelo TMD, figura 2.2.b).  Messier (en 1884) [7] 
coincidió con el modelo de Thornton (figura 2.2.c),  al observar el efecto de un voltaje de 
polarización (bias negativo) aplicado al sustrato. Este voltaje induce movilidad en los 
átomos que llegan al sustrato por efecto del bombardeo iónico.  
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Figura 2.2. Evolución de la microestructura según el modelo de zonas. a) modelo MD 
Movchan y Demchysin..Existen sólo tres zonas de microestructura distintas   b) Modelo 
Thornton, Movchan,  Demchysin TMD: con el aumento de la presión de argón se 
produce un sputtering que reorganiza los átomos y llena vías libres dándose una zona de 
transición entre las I y II.  c) Modelo Messier,. Un potencial negativo colocado al 
sustrato incrementa la energía con que arriban las especies al mismo. De igual modo 
ocurre una zona de transición. 
 
Las característica de la microestructura según las distintas zonas descritas por estos 
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modelos son las siguientes[1]: 
 Zona I  (0< T/ Tf  <0.1).  Esta zona está caracterizada 
por una baja movilidad de los adátomos que al  ser poco 
energéticos quedan atrapados en el sitio donde llegan. 
No se difunden ni desorben. Ocurre por esto  una alta 
nucleación  ya que los fenómenos de coalescencia y 
crecimiento de granos están inhibidos. La estructura 
resultante presenta efectos de sombreado y vías 
intermedias, con columnas alargadas que apuntan en la 
dirección de llegada de los átomos (fig 2.3). La película 
que se obtiene es porosa y de pobres propiedades 
mecánicas. 
 
Zona T  (0.1< T/ Tf  <0.3) La formación de la 
película comienza por el desarrollo de granos muy 
pequeños reflejando la densidad inicial de núcleos 
debido a la inmovilidad en las fronteras de grano. 
Cuando la capa se hace contínua hay movilidad de 
átomos hacia posiciones vecinas, de tal modo que los 
cristales con energía superficial más baja incorporan 
más material y crecen sobre los cristales vecinos.  El 
crecimiento competitivo de los cristales hace que en las proximidades del sustrato las 
columnas tengan forma de V alargándose a medida que el espesor se hace mayor (fig 2.4).. 
El resultado es una red densa de cristales tipo columnar con buenas propiedades mecánicas 
y eléctricas. 
 
Zona II (0.3< T/ Tf  <0.5).  El crecimiento está 
determinado completamente por la migración a lo 
largo de las fronteras intergranulares, es cristalino a 
partir de los granos formados inicialmente en la 
superficie. Por el fenómeno de coalescencia entre 
Figura 2.3. Zona I. Columnas 
alargadas    que apuntan en la 
dirección de llegada de los átomos. 
Figura 2.4 Zona T. Crecimiento 
competitivo de los cristales. Columnas 
en forma de v. 
Figura 2.5 Zona II. Crecimiento 
cristalino desde la nucleación. 
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núcleos hay un mayor tamaño de granos.  La estructura es columnar densa de granos 
microcristalinos cuyo diámetro aumenta en la medida en que aumenta la temperatura(fig 
2.5). La película con esta microestructura presenta buenas propiedades mecánicas. 
 
Zona III (0.5< T/ Tf  <1).  El proceso está dominado 
por fenómenos de difusión interna y de recristalización 
ocasionados por la segregación de impurezas hacia la 
superficie de los granos. Las impurezas detienen el 
crecimiento de los cristales y dan lugar a nucleaciones 
secundarias (fig 2.6). La morfología de los granos 
evoluciona desde la columnar (a temperaturas bajas) 
hasta granos de tipo equiaxial (crecimiento igual en 
todas las direcciones), acercándose a lo que ocurre en el material en bloque. 
 
En los modelos de microestructura considerados, la temperatura tiene la mayor influencia 
en el crecimiento. Sin embargo, para procesos asistidos por plasma donde es posible reducir 
considerablemente esta temperatura, los fenómenos de difusión se facilitan gracias al 
suministro de especies activadas (átomos en estado excitado, iones) que requieren de una 
menor energía para la formación de los arreglos atómicos. La energía con que éstas 
especies llegan al sustrato tienen un efecto importante en la formación de la película. En 
especial, en la evaporación por arco catódico se logran especies muy energéticas que al 
incidir sobre el sustrato facilitan la formación de un recubrimiento con propiedades 
mecánicas importantes, no obstante la presencia de micropartículas provenientes del 
material catódico[8].   
 
 
2.2 PROPIEDADES DE LOS RECUBRIMIENTOS 
 
2.2.1 Adherencia.  Es la capacidad que posee un recubrimiento para permanecer unido al 
sustrato en condiciones de servicio y sin degradación en el tiempo. Esta propiedad está 
asociada a la interfase entre el sustrato y el recubrimiento y depende de fuerzas de unión 
Figura 2.6  Zona III. Crecimiento 
con nucleaciones secundarias 
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atómico y de anclaje mecánico entre ambos. Es sin duda la propiedad más importante en 
cualquier tipo de recubrimiento que se quiera tener.  
 
La interfase puede ser abrupta, compuesta, de difusión o de anclaje mecánico. La unión es 
abrupta cuando no existe afinidad química entre los átomos de las partes. Las fuerzas de 
unión son débiles del tipo Van der Waals y la adherencia es pobre. Para la interfase 
compuesta, los átomos de las partes que se unen forman enlaces químicos; este tipo de 
interfase es frágil debido a las tensiones internas generadas por los cambios volumétricos 
que acompañan las reacciones químicas. Cuando la unión de los componentes se hace por 
difusión, los átomos que van llegando al sustrato durante el proceso de crecimiento, tienen 
la energía necesaria para difundir a través de la superficie del sustrato produciendo así una 
transición gradual entre las propiedades de los materiales, la adherencia en este caso es alta.  
Cuando se produce la adhesión por anclaje mecánico, la rugosidad del substrato favorece el 
mecanismo de unión que básicamente depende de las propiedades mecánicas de las 
superficies en contacto[9]. 
 
La terminación (grado de pulido) de la superficie del sustrato, su limpieza fuera y dentro 
del reactor, la temperatura del sustrato, el potencial de referencia y el tipo de materiales 
recubrimiento-sustrato son los factores más relevantes para la adherencia en un proceso de 
crecimiento. 
 
En cuanto a la terminación superficial,  la rugosidad del sustrato puede facilitar el anclaje 
mecánico (rugosidad >1mm)[10], aunque esto puede afectar la calidad de la morfología 
superficial obtenida. Las diferencia de nivel provocan una deposición preferencial en los 
puntos de mayor altura reforzando la presencia de poros en el crecimiento columnar.  Por 
su parte, la presencia de impurezas en el sustrato,  que modifican las características 
químicas superficiales, pueden reducir las fuerzas de unión naturales entre los materiales y 
provocar así también un fallo en la adherencia. Las impurezas más comunes en el sustrato 
son las grasas, los óxidos y los gases adsorbidos. Estas impurezas pueden modificar el 
proceso de nucleación y la estructura de la películas alterando de este modo su adherencia. 
La temperatura del sustrato es otro factor decisivo por cuanto controla los procesos de 
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difusión durante el crecimiento del recubrimiento al favorecer la coalescencia de los centros 
de nucleación.  A mayor temperatura, mejora la adherencia y las propiedades estructurales 
de la película[11].  
 
2.2.2  Dureza.  La dureza en un material es usualmente definida como la resistencia a una 
deformación plástica local que afecta la resistencia al desgaste y juega un rol importante en 
la fricción y lubricación de películas en contacto con otra superficie.  La dureza es una 
propiedad compleja relacionada con las fuerzas de enlaces interatómicos. Los materiales 
duros son generalmente modelados por pozos de energía potencial de paredes altas. Estas 
características implican una combinación de alta energía cohesiva y enlace de corta 
longitud. Medidas de esta energía cohesiva son el calor de sublimación y la entalpía de 
formación del compuesto. La mayor dureza se presenta en materiales de enlace covalente y 
el incremento de enlaces de carácter iónico lleva a un decrecimiento en su valor.  A nivel 
microscópico, los enlaces direccionales resisten más las distorsiones y rupturas por cargas 
concentradas que los enlaces iónicos[12].  
 
Los materiales de recubrimientos duros pueden dividirse en tres categorías, dependiendo de 
la naturaleza de sus enlaces. La primera incluye los óxidos duros iónicos de Al, etc. El 
segundo grupo lo componen los materiales duros covalentes: boruros, carburos y nitruros 
de Al, Si y B como también el diamante. Finalmente están los compuestos metálicos duros 
que consisten en boruros, carburos y nitruros  de metales de transición por ejemplo Zr y Ti.  
 
De igual forma se ha encontrado que la dureza depende de la estructura cristalina. Sue y 
Troue[13] relacionaron la dureza en Vickers con la intensidad relativa de los picos de 
difracción según la orientación cristalográfica (111) / (200) tanto para el nitruro de titanio 
como para el nitruro de zirconio. A partir de este diagrama es posible inferir la dureza del 
material teniendo en cuenta su orientación cristalográfica. 
 
Sus investigaciones  muestran que el máximo valor de dureza ocurre para  I(111) / I(200) = 
40 para el TiN, mientras que en el caso de ZrN la dureza es mayor en la medida en que la 
intensidad del pico de difracción según la orientación (200)  aumenta y decae para 
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intensidades mayores según la orientación (111)[14].  
 
2.2.3  Resistencia a la corrosión.  En forma general, la corrosión es la transformación de 
un material por su interacción química o electroquímica con el medio en que se 
encuentra[15]. La pérdida de masa por corrosión es la causa general de la alteración y 
destrucción de la mayor parte de los materiales naturales o fabricados por el hombre. Es un 
proceso inevitable, que surge como una manifestación de la naturaleza en búsqueda del 
estado de mínima energía. Por ejemplo el zirconio en su estado nativo se encuentra 
combinado con otros elementos (circón (ZrSiO4) y badeleyita (ZrO2)). La energía que se 
invierte para la obtención del metal queda almacenada en él y de ahí que para llegar a su 
estado de mínima energía tienda a combinarse con el oxígeno, dando origen a un proceso 
de oxidación. 
 La estabilidad de los metales está determinada por lo que sucede en la interfase entre el 
metal y el medio ambiente que a largo plazo afecta también su resistencia interna. La 
corrosión deteriora las principales propiedades de los metales: resistencia, dureza, lustre, 
apariencia[16], etc.  
Este fenómeno requiere de la presencia de dos electrodos de materiales distintos y un 
electrolito. Los electrodos pueden resultar de diferencias en composición, diferencias en 
nivel de energías como en áreas  desordenadas o reforzadas o diferencias en el medio 
electrolítico. La mayor parte de la corrosión resulta de las celdas galvánicas y de las 
corrientes eléctricas que la acompañan[4].  
 
El oxígeno acelera la corrosión de los metales, sin embargo ésta es más rápida cuando el 
contenido de oxígeno es bajo y se forma una película protectora de productos de reacción 
que inhiben reacciones posteriores lo cual se conoce como pasivación (pérdida de 
reactividad química en presencia de unas condiciones  ambientales particulares). Muchos 
materiales se pasivan y se vuelven resistentes a la corrosión. Por ejemplo, el acero 
inoxidable, el níquel, titanio, aluminio zirconio y muchas de sus aleaciones. Existen dos 
teorías concernientes a la película pasiva: la teoría de la película de óxido que actúa como 
barrera de difusión de productos de reacción, y la teoría de adsorción donde los 
 42 
metales pasivos son cubiertos por una película químico-adsorbida  de oxígeno. Se supone 
que tal capa desplaza las moléculas de agua adsorbidas normalmente,  y reduce la velocidad 
de disolución anódica involucrando la hidratación de los iones metálicos. Las dos teorías 
tienen en común que se forma una película protectora en la superficie del metal, de modo 
que el estado pasivo que resulta lleva a un aumento a la resistencia frente a la corrosión[4]. 
 
Contra la corrosión se emplean diversas técnicas de protección como la alteración 
superficial de los metales, combinación o aleación con otros metales, aislamiento físico del  
metal del medio en que se encuentra expuesto el cual se logra por medio de recubrimientos 
aislantes. 
 
2.2.4  Tensiones residuales.  Las tensiones residuales se producen cuando hay fuerzas de 
enlace no compensadas que dan lugar a la separación  o al acercamiento entre los átomos de 
un material. Las fuerzas son de repulsión cuando el material está en situación de 
compresión (tensión residual compresiva), y son de atracción si el material está en situación 
de estiramiento (tensión residual tensil). Estas tensiones se pueden originar por causas 
externas como tratamiento térmicos (para recristalización), presión de contacto entre dos 
materiales, diferencia de coeficientes de dilatación entre película sustrato etc; o por causas 
internas como la presencia de defectos asociados al crecimiento de las capas como en el 
caso de recubrimientos duros provenientes de materiales con elevado punto de fusión Tf 
donde la difusión de átomos que relajan la superficie es más difícil. 
 
En la figura 2.4 se muestra una gráfica de la variación cualitativa de las tensiones residuales 
con respecto a la relación T /  Tf  ( temperatura del proceso de crecimiento/ temperatura de 
fusión del material depositado). 
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Figura 2.7 Tensión residual vs. relación de temperaturas[3]. Con el incremento de 
temperatura durante el crecimiento, aumentan las tensiones por relajamiento 
térmico posterior, pero disminuyen las tensiones por el proceso de deposición. 
 
Cuando la tensión es compresiva, la película tiende a expandirse paralelamente a la 
superficie en algunas regiones. Estas tensiones pueden llegar a producir una curvatura 
convexa del sustrato. Si la adherencia es pequeña aparecen pequeños altibajos o incluso 
curvaturas en la película. Cuando es tensil, la película tiende a contraerse como 
consecuencia del estiramiento de los enlaces interatómicos. En este caso las tensiones 
pueden producir una curvatura cóncava en el sustrato. Si la adherencia es pequeña y el 
material de la capa es frágil se forman pequeñas grietas hasta llegar incluso al 
desprendimiento. Si la adherencia es fuerte y el material del sustrato es frágil , la grieta 
puede propagarse hacia el interior del sustrato. 
 
Cuando las tensiones son de tipo térmico la tensión residual se puede calcular con la 
expresión: 
s = E1 De / (1-n)      (2-1) 
donde n es el módulo de Poisson, E1 es una constante  y  De la deformación debida a la 
tensión dada por  
De = DaDT      (2-2) 
 
siendo Da la diferencia entre los coeficientes de dilatación térmica entre los materiales 
película sustrato (Da = apelic - asust) y DT la diferencia de temperatura del proceso y la 
medida (ambiente)[3]. 
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En el caso de las tensiones internas, éstas aumentan con el espesor de la capa llegando a 
producir la rotura. En general este tipo de tensiones dependen de las condiciones de 
crecimiento.   
 
 
2.3 TIPO DE MATERIALES 
 
Por conveniencia se ha dividido en tres grupos los principales materiales  utilizados en la 
ingeniería: materiales metálicos, poliméricos y cerámicos, esto, de acuerdo con sus 
propiedades mecánicas, eléctricas y físicas más importantes. Los metales son sustancias 
inorgánicas que están compuestas de uno o más elementos metálicos aunque en algunos 
casos, en los metales también se hallan elementos no metálicos como el carbono, el oxígeno 
o el nitrógeno (tal es el caso del acero). En general los metales tienen estructura cristalina y 
son buenos conductores térmicos y eléctricos. La mayoría son dúctiles a temperatura 
ambiente debido a que sus átomos se pueden deslizar unos sobre otros sin distorsionar  
completamente la estructura de enlace metálico y otros mantienen elevadas resistencia 
incluso a elevadas temperaturas. Los cerámicos son materiales inorgánicos constituidos por 
elementos metálicos y no metálicos cohesionados químicamente.  Pueden ser cristalinos, 
amorfos, o mezcla de ambos. La mayoría de estos materiales tienen una alta dureza y 
resistencia al calentamiento pero tienden a la fragilidad mecánica (propensos a la 
quebradura), poseen alta rigidez, resistencia al desgaste, poca fricción y propiedades 
aislantes. En la actualidad el uso de nuevos materiales cerámicos a base de nitruros, 
carburos y óxidos ha tenido auge, pues se emplean como aislantes térmicos. Los cerámicos 
tienden a dañarse fácilmente a causa de su baja  o nula ductilidad[5]. Si se pudieran 
encontrar nuevas técnicas para el desarrollo de cerámicos de alto impacto, estos 
materiales podría mostrar un resurgimiento para aplicaciones de ingeniería que requieren 
altas temperaturas en situaciones extremas[4]. 
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2.4 RECUBRIMIENTOS FUNCIONALES 
 
Las aplicaciones de un recubrimiento en particular dependen fuertemente de sus 
propiedades y características logradas desde el proceso de deposición[17].  Algunos de estos 
requerimientos están relacionados con sus propiedades de superficie (rugosidad, no 
interacción con la atmósfera, reflectividad, poca fracción etc), de volumen (dureza, 
resistencia mecánica, ausencia de tensiones, composición química, estructura cristalina etc) 
o de la interfase (adherencia, interdifusión, ausencia de tensiones, acoplamiento de redes 
cristalinas etc). A veces se requieren recubrimientos con propiedades complejas que no se 
pueden lograr en capas de un solo componente. La ingeniería de materiales ocupa gran 
parte de sus esfuerzos en encontrar recubrimientos funcionales que puedan ofrecer mejores 
propiedades como el caso de capas de gradiente[18] cuya composición varía en forma 
gradual desde la interfase hasta la superficie (por ejemplo capas de Ti- TiN-TiCN-TiC-C), 
multicapas formadas por el apilamiento de capas superpuestas (generalmente en número 
elevado) de diferentes propiedades[19], (por ejemplo arreglos de Ti/TiC  o Ti/TiN) o capas 
mixtas obtenidas por la formación de soluciones sólidas (estables o metaestables) en 
proporciones adecuadas para obtener mejores propiedades mecánicas, por ejemplo 
TiN(metalico) + AlN(covalente) = (Ti,Al)N. La técnica de deposición desde la fase de 
vapor asistida por plasma permiten la obtención de estos nuevos materiales con una 
composición que no se encuentra en el material en volumen y que alcanzan las propiedades 
deseadas. Como ejemplo puede citarse, la alta estabilidad térmica encontrada en 
nanocompuestos superduros cuya dureza se logra no por un alto estrés compresivo inducido 
durante el crecimiento, sino por la formación de nanoestructuras[20] 
 
Otro tipo de recubrimientos funcionales con similares propiedades al TiN son los 
producidos a base de zirconio. Por pertenecer al mismo grupo que el titanio, este material 
ofrece grandes ventajas en cuanto la resistencia a la corrosión, y al desgaste por su bajo 
coeficiente de fricción. Al combinarse con el nitrógeno forma el compuesto estable ZrN 
cuya aplicación principal está en la protección de herramientas de trabajo, como 
recubrimiento decorativo en accesorios variados o en electrónica como aislante térmico por 
ejemplo en heteroestructuras de Galio (Ga/ZrN/ZrO2). 
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2.5 ZIRCONIO 
 
 
Figura. 2.8 Estructura del Zr 
Símbolo: Zr  
Clasificación: metal de transición del grupo 4  
Número Atómico: 40 
Estructura electrónica: [Kr] 4d2 5s2 
Electrones en los niveles de energía: 2, 8, 18, 10, 2 
Masa Atómica: 91,224 
Números de oxidación: +3, +4  
Punto de Fusión (ºC): 1855 
Punto de Ebullición (ºC): 4409 
Densidad (kg/m3): 6506; (20 ºC) 
Volumen atómico (cm3/mol): 14,02 
Estructura cristalina: Hexagonal o cúbica 
Color: Blanco-grisáceo 
Electronegatividad: 1,3 
Energía de ionización (kJ.mol-1): 660 =4,125x1024 eV/mol 
 
La razón entre la altura c del prisma hexagonal de la estructura cristalina HCP ( Hexagonal 
Compacta) y el lado de la base a se llama relación c/a. Una estructura cristalina ideal de 
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esta clase, consiste en esferas uniformes tan próximas como sea posible, de forma que      
c/a = 1.633. El zirconio tiene una relación c/a = 1.593, por tanto, en este metal, los átomos 
están ligeramente comprimidos a lo largo de la dirección del eje c[4 ].  
 
Este elemento representa el 0,0165% en peso de la corteza terrestre. No se encuentra en 
estado elemental. El circón (ZrSiO4) es su fuente principal. Es muy estable frente a ácidos y 
bases comunes, agua marina y otras sustancias, debido a la capa de óxido que se forma en 
su superficie. Se disuelve en ácido fluorhídrico y en agua regia. Se conocen dos 
modificaciones de su red cristalina: a-Zr (hexagonal) que se transforma en b-Zr (cúbica 
centrada en el cuerpo) a 870ºC. Como metal puro tiene pocas aplicaciones. Aleado se usa 
ampliamente en la industria química en aquellos procesos en que se utilizan sustancias 
corrosivas: aleado con níquel comunica resistencia a los ácidos y álcalis. Aleado con cinc 
se obtiene un material que es magnético por debajo de 35 °K. 
Con niobio es superconductor a bajas temperaturas y se emplea para construir imanes 
superconductores[21]. 
 
 
2.6 NITRURO DE ZIRCONIO 
 
 
Figura. 2.9 Estructura cristalina del ZrN 
 
El nitruro de zirconio cristaliza en una red (de Bravais) cúbica centrada en las caras. La 
N 
Zr 
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base consiste en un átomo de zirconio Zr y uno de nitrógeno N, separados por la mitad de la 
diagonal principal del cubo (ver figura 2.7). En cada celda unitaria hay cuatro unidades de 
ZrN. El parámetro de red es de 4.576 Ángstrom y las posiciones atómicas son: 
 
Zr: (0,0,0) (1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2) (0,1/2,1/2) 
N: (1/2,1/2,1/2) (0,0,1/2) (0,1/2,0) (1/2,0,0) 
 
En la gráfica, las esferas se han dibujado proporcionales a los radios atómicos de cada 
átomo (Zr radio 2.16Å y N radio atómico 0.75 Å). Cada átomo de zirconio tiene 6 átomos 
vecinos de nitrógeno, de forma que el número de coordinación es 6. En la figura 2.7, los 
enlaces con los primeros vecinos están líneas delgadas y los lados de la celda en línea gris 
gruesa.  
 
Es un compuesto formado a través de un enlace covalente polar entre los dos elementos,  
cuyas electronegatividades son 1.3 para el nitrógeno y 3.0 para el zirconio. En este tipo de 
enlace, la nube electrónica se halla desplazada hacia el nitrógeno, elemento de  mayor 
electronegatividad. Este compuesto es estable, con alto punto de fusión (2980 °C) y 
pertenece al grupo de los materiales cerámicos. Los átomos de zirconio representan el 
86.59 % del compuesto y los de nitrógeno, el 13.31 %, debido al tamaño del átomo. La 
densidad del ZrN en bloque es 7,09 gr/cm3. 
 
El ZrN como recubrimiento, posee una dureza muy similar a la del nitruro de titanio TiN 
(recubrimiento más usado por tradición y el más estudiado), puede depositarse fácilmente 
por evaporación con arco en vacío. Varios investigadores han depositado películas  
obteniendo microdureza en el rango de 2895 y 3300 Hv.  Su orientación preferencial es la 
(111) aunque Sue y Troue[13] encontraron que la orientación puede cambiar a la (200) 
dependiendo del voltaje bias, de cambios en la presión y de otros parámetros del proceso de 
crecimiento.   
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3.   BASE TEÓRICA SOBRE TÉCNICAS DE CARACTERIZACION  
 
 
3.1  DIFRACTOMETRIA DE RAYOS X  
 
El arreglo ordenado de los átomos en una estructura cristalina permite definir planos 
caracterizados por una distancia interplanar dhkl. Si sobre el cristal se hace incidir un haz de 
rayos X, éstos pueden ser difractados por los centros de dispersión atómicos. La ley de 
Bragg establece la relación entre los ángulos de incidencia (q) de los haces difractados 
respecto a los planos, la longitud de onda de los rayos X incidentes l  y de la distancia entre 
los planos como sigue:  
                                              nl = 2dhkl senq         (3-1) 
 
donde n Î Z y dhkl es la separación entre dos planos consecutivos 
 
Los haces difractados están caracterizados no sólo por su posición angular q respecto al haz 
incidente sino por su intensidad y su forma (distribución de la intensidad   alrededor del 
ángulo de difracción). Esta información se presenta en el espectro característico de Rayos X 
de intensidad versus 2q, de modo que es posible la identificación de fases presentes, sus 
proporciones relativas, orientaciones cristalográficas preferenciales, tensiones residuales y 
micro-deformaciones en el material analizado. 
 
Todo material policristalino está compuesto por granos caracterizados por la orientación de 
la red respecto  a un sistema de coordenadas fijo a la muestra. Estas orientaciones pueden 
estar distribuidas en forma aleatoria o en algunas orientaciones preferenciales (textura 
cristalográfica) en la que hay algún plano que se alinea preferentemente con alguna 
dirección de la muestra[1].  En un difractograma clásico se puede obtener una primera 
información sobre la textura ya que la intensidad de los picos refleja la fracción de volumen 
del material con  los distintos planos que aparecen paralelos a la superficie de la muestra[2]. 
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Las tensiones residuales son el producto de la energía elástica almacenada en un material 
bien sea desde el proceso de crecimiento (en el caso de los recubrimientos) o por 
sometimiento a procesos térmicos posteriores.  
  
Un corrimiento en algunos picos de difracción del espectro con respecto al del  material 
libre de tensiones, es indicativo de la existencia de “macro-tensiones”.  Esto ocurre porque 
hay un desajuste de volumen entre distintas zonas del material ya sea por una deformación 
plástica no homogénea (como las causadas por trabajo mecánico), por diferencias en los 
coeficientes de dilatación térmica (en el caso de templado), por introducción de átomos en 
las cercanías de la superficie (caso por ejemplo del nitrurado, carburado), o defectos.   
 
En un material libre de tensiones el valor de la distancia interplanar para una familia de 
planos es independiente de sus orientaciones con respecto a la muestra. En caso contrario la 
variación será función de la orientación del plano respecto a la tensión. 
 
Se demuestra a partir de  la ley de Bragg  que la variación del espaciado interplanar Dd/d se 
traduce en un desplazamiento angular del pico de difracción  D(2q). 
 
nl  =  dhkl senq 
   d  =  nl / senq  
       Dd/Dq  =  -(nl) ctanq /senq 
                                                      Dd /d  =  - ctanq Dq         (3-2) 
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Figura 3.1  Corrimiento del pico de difracción por presencia de tensiones[3] 
 
Este desplazamiento (ver figura 3.1), es tanto mayor  cuanto más grande sea el ángulo de 
difracción debido al término ctanq. En la práctica ello lleva a usar la ley de Bragg para 
ángulos grandes (2q >120°) para mayor precisión.  
 
Las tensiones asociadas a defectos y discontinuidades tales como  bordes de grano, 
dislocaciones, fallas de apilamiento pueden ser responsables de las microtensiones. su 
existencia se refleja en el ensanchamiento de los picos de difracción (por variación del 
espaciado interplanar d) como se ilustra en la figura 3.2.  
 
 
Figura 3.2  Ensanchamiento del pico de difracción por la presencia de tensiones[3]  
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Cualitativamente se puede tener una idea de dichos defectos a través de la medida del 
ancho medio del pico de difracción (figura 3.3). A menor ancho, menor serán también las 
microdeformaciones en el material[2]. 
 
El valor obtenido de la anchura a la mitad de la amplitud del máximo (FWHM: Full Width 
Half-Maximum) está afectado por dos factores: el tamaño de grano y las tensiones 
existentes.  
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Figura 3.3. Medida del factor FWHM 
 
Cuando el material está libre de tensiones, el tamaño del ensanchamiento sólo está 
influenciado por el tamaño de los cristales y puede ser calculado con la ecuación de 
Scherrer[2].  
                                                 
qb
l
cos
9.0»D              (3-3) 
Donde D es el tamaño medio del grano, l es la longitud de onda de los rayos X incidentes, 
b  es el ensanchamiento debido al efecto de cristales pequeños y q es el ángulo de difracción 
de Bragg..  
 
El método de análisis para determinar la responsabilidad de la tensión o el tamaño de los 
cristales en el ensanchamiento de los picos, utiliza el hecho de que cada una  de estas dos 
fuentes tiene una relación angular distinta con dicho ensanchamiento b . La contribución del 
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tamaño del grano (D) depende de la relación 1/cosq, mientras la contribución por tensión 
(e) sigue una función tanq. Finalmente el aparato de medida también influye en el 
ensanchamiento total b t con el término bo, de forma que  
 
              [ ] 202
2
2 tan.4
cos
9.0 bqe
q
lb ++úû
ù
êë
é=
Dt
          (3-4) 
 
donde e es la tensión, y bo es el ensanchamiento instrumental[4]. 
 
La contribución del  tamaño de los cristales sobre el ensanchamiento se ilustra en la figura 
3. 4. Como se observa, el tamaño de los cristales tiene una alta influencia cuando es menor 
que 1000 Å (100 nm), pero la mayor contribución se tiene por parte del instrumento de 
medida cuando los cristales son mayores que dicho valor[2]. 
 
 
Figura 3.4 Ensanchamiento de la línea 2è vs dimensión de los 
cristales[2]. 
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3. 2  MICROSCOPÍA DE BARRIDO POR SONDA.  Microscopio de fuerza atómica 
(AFM) 
 
Esta técnica consiste en el análisis de la superficie de una muestra con una punta muy fina 
de diámetro 100 Å aproximadamente.  La punta está localizada en el extremo libre de un 
soporte flexible (cantilever)  cuya longitud va de 100 a 200 mm. Cuando la punta se acerca 
a la superficie que se va a examinar, se ve afectada por una fuerza que provoca la curvatura 
del soporte (ver figura 3.5). La deflexión da información que permite generar un mapa de la 
topografía barrida.  
 
Figura 3.5 Esquema de microscopio de fuerza atómica 
 
El cantilever  se flexiona por la contribución de varias fuerzas, pero la más comúnmente 
asociada en este tipo de microscopio es la fuerza interatómica de Van der Waals producida 
entre los átomos de la punta y los de la muestra. En la figura 3.6  se esquematiza esta fuerza 
en función de la distancia de separación entre ellos.  
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Figura 3.6  Fuerza en función de la distancia de separación punta- muestra 
 
Se aprecian dos regímenes de distancia: a) el régimen de contacto que permite acercar la 
punta  a unos pocos angstroms de la superficie de tal modo que la fuerza interatómica  es 
repulsiva  b) el régimen de no contacto donde la punta se mantiene a una distancia entre 10 
y 100 Å de la superficie de la muestra provocando así una fuerza de tipo atractivo. 
 
En el modo de contacto AFM (modo repulsivo), la punta hace un “contacto físico” suave 
con la superficie. Las fuerzas que surgen por este acercamiento provocan la curvatura del 
cantilever para tratar de acomodarse a los cambios de topografía. De acuerdo con la figura 
3.6, en el lado derecho de la curva los átomos están separados por una distancia 
considerable dando lugar a una interacción débil de atracción (nube electrónica de un lado 
con los núcleos del otro) la cual aumenta a medida que la distancia disminuye. Cuando la 
distancia ha disminuido suficientemente, los electrones (punta-muestra) empiezan a 
repelerse electrostáticamente y la fuerza atractiva comienza a ser despreciable. La fuerza 
llega a cero cuando la distancia entre los átomos alcanzan un par de angstroms (distancia 
cercana a la longitud de un enlace químico). Cuando la fuerza total de Van der Waals es 
positiva, se entra al modo de contacto donde, la pendiente de la curva es muy empinada, 
esta fuerza logra equilibrar algunas fuerzas que unen los átomos al mismo tiempo que sus 
electrones están siendo repelidos electrostáticamente entre sí. En AFM, esto significa que 
cuando se coloca la punta cerca de la muestra, el cantilever se curva, pero si se acercan 
demasiado, puede dañarse la punta.  
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Además de las fuerzas de Van de Waals, influyen también la  fuerzas capilar, proveniente 
de la humedad de la muestra siempre presente en el ambiente y la del cantilever mismo. 
Mientras la punta está en contacto con la muestra, la fuerza capilar podría ser constante, en 
cambio la fuerza ejercida por el cantilever es variable. Estas dos fuerzas pueden ser 
equilibradas por la de Van den Waals en el modo repulsivo. La magnitud de la fuerza total 
ejercida sobre la muestra en el rango más típico de operación está entre 10-7 y 10-6 N.  
 
Para la reconstrucción de la topografía, los datos se obtienen operando bien sea con altura 
constante o con fuerza constante. Para altura constante, se fija una altura del escáner para 
cada barrido registrando el cambio en la fuerza que causa la deformación. Para fuerza 
constante, se coloca la deflexión del cantilever en un valor constante y se registra 
deplazamiento del escáner en el eje z (hacia arriba y hacia abajo). El Modo de contacto 
intermitente es usado para evitar la draga de la muestra que resulta en modo de contacto. 
 
Cuando se trabaja en el modo de no contacto (modo atractivo), no existe contacto físico 
entre la muestra y la punta, la fuerza entre ellas es muy baja, generalmente del orden de    
10 –12 N.  Esta pequeña fuerza es ventajosa para estudiar superficies suaves o elásticas.  
 
Figura 3.7 Diferencia de imagen obtenidas en modos “no contacto” y en “contacto” 
 
Aunque el modo de no contacto se prefiere bastante porque evita averías en la superficie o 
en la punta,  la imagen puede resultar totalmente diferente cuando hay unas cuantas 
monocapas de agua condensada entre la punta y la superficie (ver figura 3.7).[5] 
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3.3  MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
 
El microscopio electrónico de barrido (Scanning Electron Microscopy SEM) es un 
instrumento que permite analizar toda clase de superficies. La imagen se obtiene mediante 
un sistema óptico electrónico. Se hace incidir sobre la superficie de la muestra un haz de 
electrones  de alta energía (20-30 keV) y se origina entonces un conjunto de señales que 
pueden ser detectadas independientemente, convertidos a pulsos electrónicos y luego 
amplificados convenientemente. 
Figura 3.8 Fenómenos producidos cuando un rayo de electrones inciden sobre una superficie 
 
Como resultado de la incidencia de los electrones en la superficie se pueden producir 
fenómenos como la transmisión, la difracción,  emisión de electrones secundarios, 
electrones auger, retrodifundidos, emisión de rayos X característicos o el fenómeno de 
cátodo-luminiscencia (ver figura 3.8). Por esta razón este microscopio puede ser usado en 
varios modos. 
 
En el modo más utilizado, el emisivo, la señal que se detecta corresponde a los electrones 
secundarios emitidos por la superficie de la muestra, de tal forma que aquellos 
caracterizados por una alta emisión secundaria son traducidos como puntos brillantes. La 
variación de la intensidad sobre la pantalla da la sensación de relieve correspondiente a la 
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topografía de la superficie analizada. Pueden también generarse imágenes de perfiles de la 
muestra preparándola previamente a través de un corte.  
 
La microscopía electrónica de barrido se ha extendido al análisis de toda clase de 
superficies por la facilidad en la interpretación de las imágenes especialmente en el modo 
emisivo (con electrones secundarios) al igual que la alta resolución que puede lograrse. 
 
Con el microanálisis también puede obtenerse información sobre la composición química 
de un material a partir de los rayos X emitidos en toda clase de muestras en 1 mm3 . En esta 
técnica (Energy Dispersive Spectroscopy EDS)  se mide directamente la energía de los 
rayos X resultantes de la interacción de los electrones de alta energía incidentes con los 
átomos de la muestra en el volumen referido.  A través del conocimiento de la energía de 
los fotones emitidos se identifican las especies químicas (elementos) en la región enfocada. 
Se dispone de un detector de forma que cada fotón de rayo X que incide sobre él libera su 
energía a través de la ionización de los átomos que lo constituyen (Si). Los electrones 
producidos dan origen a un pulso de tensión cuya intensidad es proporcional a la energía de 
la radiación que se está detectando. La altura relativa de los picos es una primera 
estimación de la concentración de los elementos dentro del volumen   estimado.  Se obtiene 
así una información rápida de la composición química en la zona seleccionada a partir de la 
imagen SEM[6,7}.  
 
 
3.4  ESPECTROSCOPÍA DE ELECTRONES AUGER 
(Auger Electron Spectroscopy  AES). 
 
AES es una técnica de análisis estándar en física de superficies e interfases. Se utiliza para 
chequear la limpieza de la superficie recién preparada en condiciones de UHV (Ultra High 
Vacuum). Otra importante aplicación incluye estudios de crecimiento y composición 
química de películas delgadas así como el perfil de concentración de un elemento químico.  
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En esta técnica se coloca la muestra en UHV y se irradia con electrones monoenergéticos 
que al interactuar con los átomos de la superficie pueden ionizarlos por la expulsión de 
electrones desde sus niveles más internos. El sitio vacío en un nivel interior dejado por la 
ionización, es ocupado por un electrón de un nivel más externo (de mayor energía de 
enlace) y el exceso de energía puede producir la emisión de un electrón Auger o de un 
fotón de rayos X. Este proceso se ilustra en la figura 3.9. 
Figura  3.9.  Proceso Auger 
 
DE = Ek – EL1     (3-5) 
 
El exceso de energía DE puede producir la emisión de un electrón de la capa siguiente  y la 
restante se puede entregar como energía cinética característica. Una estimación más 
aproximada  de la energía con que es emitido un electrón Auger  toma en cuenta que éste 
no sale de un átomo neutro sino de un ión al que le falta un electrón (L1 en el ejemplo 
anterior).  Se considera la carga positiva en exceso y se utiliza la energía EL2 del siguiente 
elemento de la tabla periódica. Como son tres los niveles que usualmente participan en el 
proceso puede escribirse (con Z número atómico): 
 
EKL1L2Z = EKZ – (EL1Z + EL2Z+1)       (3-6)    
 
En todos los espectros XPS hay picos Auger que pueden contribuir a la identificación de 
elementos. Sin embargo es más usual la obtención de espectros auger excitando la muestra 
con electrones por su facilidad para ser colimados  permitiendo el análisis de pequeñas 
áreas. Con electrones incidentes de energías que alcanzan hasta 10 KV se obtienen 
intensidades de corrientes altas (@100 mA) lo que permite reducir el tiempo de medida.  
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Debido a que las señales Auger son pequeñas, es necesario derivar el espectro AES para 
suprimir el background propio de los electrones secundarios. Con base en este modo de 
detección, las líneas de energía Auger son dadas por el valor correspondiente a la posición 
del  mínimo en el espectro de la derivada dN/dE (ver figura 3.10). Esta energía por 
supuesto no coincide con el máximo del pico Auger del espectro no diferenciado[8].  
   
Figura 3.10  curva del espectro Auger sin diferenciar y diferenciada 
 
En el espectro obtenido por esta técnica, la posición de los picos está determinada por el 
mínimo de la señal y se puede relacionar la cantidad de un elemento con la altura pico a 
pico de la señal Auger[9]. 
 
Para conocer las relaciones entre la señal electrónica Auger y la concentración atómica es 
necesario evaluar los efectos de los parámetros instrumentales en la medición de la señal. 
 
Una fórmula aproximada que ha sido usada ampliamente para determinar la concentración 
atómica de una especie dada X en una matriz de N elementos es: 
 
å
=
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i
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/
/
        (3-7) 
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la cantidad Ii representa la intensidad de la línea Auger y se toma como la distancia pico-a-
pico de la línea espectral. Si es el factor de sensitividad Auger para cada uno de los 
elementos presentes. Este factor toma valores en el rango de ~0.02 a 1 y depende del 
elemento en cuestión, de la transición particular seleccionada, y del voltaje del rayo 
electrónico[10]. Pueden ser calculados experimentalmente o se encuentran en tablas[11].  
 
3.5 PERFIL DE PROFUNDIDAD AUGER 
 
La espectroscopia Auger es una técnica sensitiva que da información composicional de la 
muestra examinada. La información se obtiene para un área relativamente amplia (~1 mm2) 
de la superficie enfocada por la sonda del rayo electrónico. 
 
Para obtener información acerca de la variación de la composición bajo la superficie de la 
muestra, es necesario remover gradualmente el material a partir de la superficie de la región 
que se analiza, mientras continúa el monitoreo y el registro del espectro Auger . Tomando 
el espectro Auger a medida que la muestra está sujeta a la remoción  de sus átomos por 
medio de un bombardeo iónico (generalmente iones de argón), como se muestra en la  
figura 3-11, es posible obtener información de la variación en la composición a medida que 
se profundiza bajo la superficie. Esta técnica es conocida con el nombre de Auger Depth 
Profiling. 
 
Figura 3-11  Bombardeo de la superficie por un haz de iones  
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Para una muestra compuesta por varias capas, a medida que el haz de iones saca el material 
de la superficie, la señal Auger correspondiente a los elementos presentes en cada una de 
ellas se incrementan y luego se disminuye. En la figura 3-12 se muestra la variación de la 
intensidad de la señal Auger durante la remoción de una capa[12].  
 
 
Figura 3-12.Variación de la intensidad de la señal Auger tras la remoción de una capa 
 
 
3.6   MÉTODOS DE EVALUACIÓN DE LA VELOCIDAD DE CORROSIÓN 
 
Desde un punto de vista práctico, es interesante conocer a priori la resistencia a la 
corrosión de un determinado metal o aleación en un medio ambiente específico. Sobre la 
base de ensayos en el laboratorio, se pueden llegar a establecer las condiciones 
ambientales más fielmente parecidas a la realidad y, por tanto, estudiar el comportamiento 
de un metal o varios metales en este medio. La realización de estos ensayos en el 
laboratorio puede ser fácil o extraordinariamente difícil, según la naturaleza del medio 
estudiado.  
El método utilizado tradicionalmente y que se viene creando hasta la fecha, es el de 
medida de la pérdida de peso. Como su nombre indica, este método consiste en determinar 
la pérdida de peso que ha experimentado un determinado metal o aleación en contacto con 
un medio corrosivo. Las unidades más frecuentemente utilizadas para expresar esa pérdida 
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de peso son: miligramos decímetro cuadrado día (mdd), milímetros por año (mm/año), o 
pulgadas por año.  
Los ensayos de corrosión se pueden englobar en dos grandes categorías: ensayos 
acelerados realizados en el laboratorio; ensayos de larga duración efectuados en los medios 
naturales.  
Para ensayos acelerados realizados en el laboratorio se emplea generalmente la técnica de 
inmersión de muestras del material a evaluar en una cámara salina cuyo atmósfera  se 
prepara de acuerdo con el ambiente que debe soportar el material en condiciones de 
servicio[13,14]. 
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4.  MÉTODOS EXPERIMENTALES  
 
4.1  SISTEMA DE DEPOSICIÓN 
 
 
Figura 4.1 Fotografía del equipo utilizado en la deposición por PAPVD. Se 
observa la cámara de acero, el banco de condensadores, la fuente para la 
descarga continua, la bomba de vacío y el tablero para el control automático. 
 
Para el crecimiento de películas delgadas de ZrN, Zr/ZrN, Zr/ZrN/Zr/ZrN, sobre un 
sustrato de acero 316 se utilizó el método de Deposición Física de Vapor asistida por 
plasma (PAPVD). Una fotografía del sistema se muestra en la figura 4-1. La formación 
de la película sólida se obtiene, dentro de un reactor, a partir de la evaporación de un 
material en estado sólido que luego es transportado y condensado sobre un sustrato. La 
evaporación se consigue por medio de una descarga de arco en un medio gaseoso entre 
dos electrodos, donde los electrones se generan desde un cátodo y el arco se mantiene 
gracias al bombardeo iónico. Este proceso pertenece a la categoría de  Arc - PVD.  
 
Para producir el arco se aplica una diferencia de potencial entre dos electrodos, 
conectados a un circuito RLC críticamente amortiguado. El medio dieléctrico se rompe 
por medio de una chispa iniciada al activar la fuente de disparo de alto voltaje (trigger), 
desencadenando así el arco. Con la elevada potencia del arco se generan  densidades de 
corriente muy altas ( ~10 2 A/cm2), localizadas  en sitios puntuales sobre la superficie 
del cátodo, conocidos como spots catódicos[1]. Desde estos sitios activos, el metal es 
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evaporado, ionizado y emitido como un chorro de plasma (eyección de iones, vapor 
metálico y macro partículas) entre los electrodos (ver figura 4.2).  
 
En este mecanismo, desde los spots, los iones son acelerados y gran parte de ellos 
regresan hacia el cátodo para mantener los sitios activos. Gracias a su alta energía 
cinética una fracción de estos iones se dirigen hacia el ánodo (sustrato) generando una 
corriente iónica considerable (aproximadamente el 10% de la corriente total del 
circuito), la cual es aprovechada para producir el recubrimiento. 
 
 
Figura 4.2. Disposición de los electrodos en el sistema de deposición. Sobre el 
cátodo se coloca el blanco de zirconio y sobre el ánodo, el sustrato. Los iones 
llegan hasta el sustrato gracias a la cantidad de movimiento transferido por la 
descarga. 
 
Los componentes del sistema son: 
 
Sistema de vacío. Para alcanzar el vacío requerido se utilizan  una bomba mecánica que 
lleva al sistema a un valor inicial de presión del orden de 10-2 mbar, seguida de una 
bomba turbo-molecular para lograr niveles de vacío del orden de 10-6 mbar. Estos 
valores de presión son medidos por medio de sensores pirani y de cátodo frío 
respectivamente. 
 
Reactor. Formado por una cámara cilíndrica de acero inoxidable 304 de 
aproximadamente 20 cm de diámetro y 30 cm  de largo. Dentro del reactor se 
encuentran los dos electrodos dispuestos para la descarga eléctrica  
 
Circuito RLC. Compuesto por un banco de 15 condensadores electrolíticos, cada uno 
de 3.6 x 10-3 F a 450 Voltios, conectados en paralelo de tal forma que la capacitancia 
Extracción Deposición 
Transporte 
ZIRCONIO ACERO 
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total es de  5.4 x 10-2 Faradios;  éstos van acoplados en serie a un inductor de 2.3 mH y 
una resistencia  de 0.46 W para formar un circuito críticamente amortiguado que es 
alimentado por medio de una fuente de corriente continua.  
 
Electrodos. Están dispuestos uno frente al otro. En el cátodo se coloca el material a 
evaporar (blanco o target) el cual tiene forma cilíndrica con un diámetro  de 2.5 cm, y 
en el ánodo se coloca el sustrato sobre un porta- sustrato cilíndrico de 3.0 cm de 
diámetro. 
 
Fuente Trigger. Formado por un par de electrodos conectados a una fuente de pulsos de 
voltaje y un transformador; se encarga de iniciar la chispa, con una tensión cercana a 
20000 voltios, para la ruptura dieléctrica del medio al inicio de la descarga de  arco. 
 
Fuente DC. Esta fuente se encarga de producir una descarga continua (glow) utilizada 
para la limpieza y calentamiento previo del sustrato y el blanco. 
  
Medidores de presión. El sistema usa dos tipos de sensores: sensor pirani  que registra 
presiones hasta del orden de 10-3 mbar y un sensor de cátodo frío que registra presiones 
hasta del orden de 10-6 mbar.  
 
El sistema de deposición se muestra  en la figura 4.3  
Figura 4.3 Esquema del sistema de deposición. La descarga de arco se produce 
en la región interelectródica. 
 
R
LC 
Bomba 
 
Trigger  
Gases 
 Cátodo 
(Blanco) 
Fuente DC 
Fuente DC 
 Ánodo 
(Muestra) 
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La intensidad de la corriente, el voltaje, y el tiempo de duración del arco se calcularon a 
partir de curvas de corriente Vs tiempo y voltaje Vs tiempo a través de una resistencia 
de 0.01 W usando divisores de voltaje con resistencias de 1 MW y 10 MW que reducen 11 
veces su valor. Los valores se citan en la tabla 4-1. 
 
Tabla 4-1. Variables del arco 
Característica del arco pulsado 
Tiempo medio de 
descarga  
30 ms 
Corriente de 
descarga  
~ 150 A 
Voltaje de arco ~ 15 V 
 
En las figuras  4.4 (a,b) se muestran las curvas de corriente y voltaje como funciones del 
tiempo  para una descarga. El banco de condensadores se carga hasta alcanzar una 
diferencia de potencial de 340 V[2].  
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Figura 4.4.a. Curva característica de corriente Vs  tiempo en una descarga de 
arco. Es críticamente amortiguada, con una corriente máxima de » 150 A, en un 
tiempo t » 10 ms y una amplitud medida a la mitad de la curva con una 
duración de  » 28 ms[2].  
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Figura 4.4.b. Curva característica de voltaje Vs  tiempo en un descarga de arco. 
La caída de voltaje del ánodo inicia con un valor de carga de aproximadamente 
335 V durante un tiempo de » 0.5ms alcanzando un valor constante de » 13.2 V 
(voltaje del arco)[2].  
 
 
 
4.2 PREPARACIÓN DEL SUSTRATO 
 
Los sustratos se preparan cortando pequeños cilindros de 3mm de espesor de una varilla 
de 1.27 cm de diámetro, que luego son rectificados hasta reducir el espesor a 1.5 mm.  
Estas muestras se someten luego a un pulido mecánico con papel abrasivo de carburo de 
silicio (desde #100 hasta #1500), hasta obtener una superficie de rugosidad baja  (Rrms 
~110 Å). Se hace luego una limpieza, comúnmente con solventes químicos tales como 
hexano, acetona o alcohol para disolver grasas e impurezas. Finalmente, se limpia  la 
superficie utilizando  una descarga continua (plasma glow) dentro del reactor, durante 
un tiempo de 20 minutos a una presión de 1.7 mbar en una atmósfera de argón para una 
corriente de descarga de 50 mA.  
 
4.3   PROCESO DE DEPOSICIÓN 
 
Previo a  la deposición se realiza un pre vacío del orden de 10-5 mbar, con el fin de 
evacuar impurezas y residuos gaseosos, luego se llena la cámara con nitrógeno hasta 
una presión de 1.0 mbar: este proceso se repite varias veces  con el fin de obtener una 
atmósfera de nitrógeno puro. Para crecer una película de nitruro de zirconio (ZrN) se 
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establecen las condiciones apropiadas de presión, voltaje, corriente de descarga, 
distancia inter-electródica se muestra en la tabla 4-2. De acuerdo con el espesor 
requerido de la película se producen varios arcos pulsados de 30 ms de duración con 
intervalos de 80 segundos entre ellos (tiempo necesario para la carga del banco de 
condensadores). De igual forma se hace cuando la capa a depositar es de zirconio (Zr). 
En este caso el proceso es no reactivo debido a que el gas de trabajo es argón. 
Finalmente se deja enfriar el sistema en un ambiente de nitrógeno, durante 20 minutos, 
para evitar los radicales libres y disminuir el  estrés por relajación térmica.  
 
Tabla 4-2 Condiciones experimentales para crecimiento de monocapas  
Nitruro de zirconio ZrN 
 
CÁTODO 
(Blanco) 
 
ÁNODO 
(Sustrato) 
DISTANCIA  
ENTRE  
ELECTRODOS 
GAS Y 
PRESIÓN DE 
TRABAJO 
VOLTAJE 
DE 
DESCARGA 
Material : 
Zirconio 
Dimensiones:       
25 mm de 
diámetro, 5 mm 
de espesor. 
Material: acero 
Dimensiones:    
12.7 mm 
diámetro, 1.5 mm 
espesor. 
 
7 mm 
 
 
Nitrógeno 
1.0 mbar 
 
340 V 
Zirconio Zr 
Material : 
Zirconio 
(las mismas 
dimensiones) 
Material: acero 
(las mismas 
dimensiones) 
 
7 mm 
 
Argón 
1.1 mbar 
 
340 V 
 
 
Para crecer varias capas alternando el Zr y el ZrN sobre un sustrato de acero inoxidable 
316, se deposita inicialmente una monocapa de Zr en una atmósfera de argón sobre el 
sustrato previamente preparado con las dimensiones antes especificadas.  
 
Antes de realizar la deposición de la monocapa de ZrN se realiza un pre - vacío hasta 
10-5 mbar con el fin de evacuar algunos residuos y contaminantes para garantizar una 
atmósfera limpia. Luego se introduce nitrógeno (99.999% de pureza) para llevar el 
sistema hasta la presión deseada (1.0 mbar) y depositar la capa superior de ZrN  “in 
situ” en un plasma reactivo. Para depositar un mayor número de capas alternadas se 
repite básicamente el mismo procedimiento anterior. Los parámetros referentes al 
cátodo, al ánodo, la distancia interelectródica y el voltaje de descarga conservan los 
mismos valores que los anotados en el crecimiento de monocapas. En la tabla 4.3 se 
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indican el gas de trabajo, la presión y el número de descargas cuando se crecieron hasta 
cuatro capas. 
 
Tabla 4-3 Valores de parámetros experimentales para la deposición de varias capas 
Parámetros 
experimentales 
 
Valores específicos  en el crecimiento cada capa 
 I capa 
Zr 
II capa 
ZrN 
III capa 
Zr 
IV capa 
ZrN 
Gas de trabajo Argón Nitrógeno Argón Nitrógeno 
Presión (mbar) 1.1 1.0 1.1 1.0 
No de descargas 5 5 5 5 
Tiempo de descarga 
continua - glow (minutos) 
20 0 0 0 
 
 
 
4.4  MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN UTILIZADOS 
 
4.4.1  Prueba Scotch  La adherencia recubrimiento/sustrato se analizó mediante la 
prueba scotch. Inicialmente se hizo un rayado en forma de cuadrícula sobre la superficie 
de la película usando una punta muy fina de tungsteno. Se colocó cinta adhesiva 
presionándola fuertemente sobre la superficie y finalmente se retiró abruptamente. Se 
observó la cantidad de material removido y se calculó el porcentaje de estos cuadros que 
permanecieron adheridos al sustrato.  
 
4.4.2  Análisis por XRD.  Para el análisis de estructura de las películas se utilizó un 
difractómetro de rayos X BRUKER D8 AXS, geometría de haces paralelos, 
monocromador de grafito a un ángulo 2q = 26.37°. Los espectros fueron tomados 
haciendo  barridos con paso de 0.02º. Se tomaron espectros tanto en modo acoplado en 
un rango 10°<2q <120° como a incidencia rasante  en un rango 15°<2q <75° (a ángulos 
de 2º a 6º respecto a la superficie de la muestra) con el objeto de atenuar la intensidad 
de los picos de difracción provenientes del sustrato. El equipo Utilizó la línea Ka del 
cobre (l =1.5405Å). Las fases se identificaron comparando el difractograma de las 
muestras con el espectro patrón PDF2 para el material en bloque y libre de tensiones. 
Los parámetros de red se calcularon tomando como base un difractograma con ajuste 
tipo Pawley[3] 
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4.4.3. Análisis AFM.  Realizados con un AutoProbe CP. Park Scientific Instruments. 
Para el estudio de la morfología y rugosidad superficial se utilizó Microscopía de 
Fuerza Atómica en modo contacto. Las imágenes fueron procesados por medio del 
ProScan Image Processing. 
 
Para hacer un análisis de la rugosidad de la superficie en las películas, usando el modo  
de análisis de región en AFM,  se calculó la raíz cuadrática media de rugosidad rms 
(root- mean-squared roughness) la cual está dada por la desviación estándar de los 
datos y se determina usando la definición: 
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donde zn es un dato de altura, z  es la altura media y N el número de datos tomados para 
el cálculo estadístico. Una superficie que se considere rugosa tendrá mayor valor de Rrms  
que otra que se considere suave.  
 
El procesador de imágenes de la técnica AFM permitió obtener los valores de los 
factores Rrms sobre las imágenes de las superficies escaneadas tanto para el sustrato 
como para el recubrimiento. En todas las muestras se tomaron áreas iguales de 25 mm2 
para la medición.  
 
4.4.4 Análisis AES.  El análisis de la composición química se realizó a través de AES 
(Auger Electron Spectroscopy*)[,4,5]. Las mediciones se efectuaron en la cámara de 
análisis en condiciones de ultra alto vacío (UHV) ~10-9 torr, constituida por un 
analizador Auger con cañón iónico y una cámara de introducción y transferencia. 
 
El equipo de medición marca CAMECA modelo Nanoscan 100 posee un cañón 
electrónico de emisión de campo con punta (tip) de  tungsteno recubierto de zirconio y 
calentado a 1800K. El analizador es tipo cilíndrico Mac2 con resolución de ~0.5 eV. 
Todo el sistema está controlado por computador a través de una interfase HP (HPIN 
Bus). La energía primaria puede variarse desde 1 hasta 12 keV y la energía cinética de 
los electrones analizados se puede seleccionar desde 30 hasta 2000eV.  
 
                                              
* crmc2.University of Marseille, Campus Luminy, Francia  
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A partir de los espectros obtenidos se midieron las distancias pico-a-pico para hacer el 
cálculo de la concentración de los elementos presentes en la muestra.  
 
4.4.5  Perfil de Profundidad.  Usando la técnica Auger Depth Profiling  y mediciones 
AES con el equipo citado anteriormente, se obtuvo el perfil de profundidad de los 
elementos en forma cualitativa. La desorción del material que permite obtener los 
perfiles, se realizó con la conocida técnica de "sputtering" utilizando un cañón iónico 
tipo "duoplasmatron" y gas argón. Los iones de argón son acelerados desde el plasma 
por una lente doble y su energía puede variar desde 1 hasta 10kV..  El haz iónico que 
removió el material hasta el nivel del sustrato fue dirigido para formar  un microcráter 
cónico como se indica en la figura 4. 5.  
 
Figura 4.5 Formación de microcráter en la técnica Auger Depth Profiling. El 
rayo iónico incide sobre la superficie y remueve el material con lo que se va 
profundazando en las distintas capas.  
 
 
4.4.6  Pruebas de Corrosión.  Para analizar la velocidad de corrosión se prepararon un 
conjunto de muestras crecidas bajo iguales condiciones para ser sometidas a las pruebas 
aceleradas de laboratorio en una cámara salina.  La atmósfera consistía en una en 
solución salina con las características citadas en la tabla 4-4.   
 
Tabla 4-4  Características de la solución salina  
pH Peso específico Yoduro de sodio  Impurezas totales 
6.5 a 7.2 
a 35°C 
1.0255 – 1.04 
a 25 °C 
 
menor de 0.1 % 
 
menores de 0.2 %. 
 
Las muestras permanecieron dentro de la cámara salina durante 45 días periodo en el 
cual fue observada la pérdida de masa por efectos corrosivos.   
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5.   RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
5.1  CARACTERÍSTICAS DE LOS MATERIALES SUSTRATO BLANCO 
 
5.1.1  Sustrato.  Las películas delgadas se crecieron sobre sustratos circulares de 
acero inoxidable 316 de 1.27 cm de diámetro. Este material deriva su característica  
de inoxidable a partir de la formación superficial de una película incolora de óxido 
de cromo, la cual tiene la propiedad de pasivar el material para inhibir posteriores 
procesos de corrosión . La aleación 316 es un acero inoxidable austenítico de uso 
general con una estructura tipo fcc. Sus principales componentes son: hierro (~70%), 
cromo (~20%) y níquel (~10%). Este material es no magnético en estado recocido y 
sólo puede endurecerse en frío. Se añade molibdeno para aumentar la resistencia a la 
corrosión especialmente en entornos que contienen cloruros. El bajo contenido en 
carbono de la aleación 316 otorga una mejor resistencia a la corrosión en estructuras 
soldadas. Sus características fundamentales se dan en la tabla 5-1. 
 
Tabla 5-1 Características del acero 316[1] 
 
ACERO 316 
 
Densidad 
( g cm-3 ) 
 
Punto de 
Fusión ( °C ) 
 
Dureza 
Kgf/mm2 
 
Módulo de 
Elasticidad  
 ( GPa ) 
 
Resistencia a 
la Tracción   
( MPa ) 
Coeficiente 
Expansión 
Térmica  
20-100C   
  ( x10-6 K-1 ) 
 
7,96 
 
1370-1400 
 
160-190 
 
190-210 
 
460-860 
 
16-18 
 
El espectro de rayos X característico del acero usado como sustrato se muestra en la 
figura 5.1. El análisis de fase dio como resultado una estructura cúbica centrada en la 
cara (fcc) con parámetro de red a = 3.584 Å. Este valor concuerda bien con el 
parámetro (a = 3.591 Å) correspondiente al patrón de la base de datos Powder 
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Difraction File (PDF2)[2]. Para el ángulo 2q = 43.62° se observa el pico de mayor 
intensidad el cual corresponde al plano (111) y además su doblete para la línea Ka2.  
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Figura 5.1 Espectro del acero 316 utilizado como sustrato. Se definen claramente 6 
picos de difracción los cuales se ajustan bien al patrón de comparación PDF, se 
observa poco ensanchamiento de los mismos.  
 
La figura 5.2 presenta una imagen AFM (Atomic Force Microscopy) de la superficie 
típica del sustrato después de ser preparado fuera del reactor. Para estimar su 
rugosidad, se determinó por esta misma técnica el factor Rrms (root- mean-squared 
roughness), obteniéndose un valor de  110 ± 20Å. La desviación de la medida 
depende fuertemente del pulido mecánico. 
 
Figura 5.2. Imagen AFM de la superficie del acero 316 en un área de barrido de 
0.5mm. El  factor  Rrms para la rugosidad tiene un valor de ~110 ± 20 Å. No se 
observan granos en su superficie. 
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5.1.2  Blanco (Target). El target de zirconio que se evapora para obtener el 
recubrimiento es previamente preparado en cilindros de 2.5 cm de diámetro y 0.5 cm 
de espesor de forma que se ajuste a las dimensiones del cátodo. Las características 
del zirconio utilizado (pureza 99.99%) se muestran en la tabla  5-2. 
 
Tabla 5-2. Características del blanco de zirconio[3] 
Zirconio 
Densidad  
 (g cm-3): 
Punto de 
fusión (ºC) 
Dureza  
Kgf/mm2 
Estructura 
cristalina 
 
Energía de 
ionización 
(kJ.mol-1) 
 
Coeficiente 
Expansión 
Térmica 
20-100ºC 
( x10-6 K-1 ) 
6.506 
a  (20 ºC) 
1855 650 Hexagonal  
o cúbica 
660 5-6 
 
El blanco se analizó con rayos X para tener información de su estructura cristalina. 
El difractograma de la figura 5.3 corresponde al material en bloque de zirconio 
utilizado como blanco. Se observan picos de difracción bien definidos con 
ensanchamiento reducido los cuales concuerdan bien con los del patrón PDF2 desde 
el cual se hizo el análisis de fase. El análisis dio como resultado una estructura 
hexagonal característica del zirconio a temperaturas menores que 870ºC. 
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Figura 5.3.  Espectro de rayos X del blanco zirconio como material en bloque. Se 
observan picos de difracción bien definidos con escaso ensanchamiento los cuales 
concuerdan bien con los del patrón PDF. 
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Inicialmente el blanco es sometido dentro del reactor a un proceso de limpieza con 
una descarga continua. La limpieza se logra impactando la superficie del  blanco  
con iones pesados (argón). La cantidad de movimiento transferido por el impacto 
produce la eyección de impurezas superficiales que luego son evacuadas a través del 
flujo de gas[4].   
 
 
5.2  CARACTERIZACIÓN DE PELÍCULAS EN MONOCAPA  
 
5.2.1  Película delgada de Nitruro de Zirconio (ZrN).  Por inspección óptica se 
encuentra que el color de la superficie varía de acuerdo con los valores de la presión 
del gas durante el proceso de crecimiento, de tal forma que para presiones mayores a 
2.0 mbar su color tiende hacia el violeta, de 0.75 a 1.2 mbar el color es dorado 
brillante, y para presiones menores a 0.75 mbar, la película se torna azul. Estos 
rangos se ilustran en la figura 5.4 a. 
 
 
Figura 5.4 a. Color de la película ZrN: para presiones mayores a 2.0 mbar 
tiende hacia el violeta, de 0.75 a 1.2 mbar hacia el dorado brillante, y para 
presiones menores a 0.75, la película se torna azul para. Esto comparando 
películas de idéntico espesor. 
 
 
Figura 5.4 b. Fotografías de películas de ZrN a una presión de 1.0 mbar. 
Las superficies son homogéneas en toda el área recubierta, brillantes y de 
color dorado. 
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En la figura 5.4b se muestra una fotografía de este recubrimiento a una presión de 
1.0 mbar. A nivel macroscópico, las películas de ZrN son homogéneas en toda el la 
superficie, brillantes y de color dorado, típico de estos materiales cuando se crecen 
bajo las condiciones de presión adecuadas. La prueba scotch muestra que la 
adherencia recubrimiento/sustrato es óptima. Después de retirar la cinta adhesiva se 
encontró que el 100% de los cuadros que había sido preparados con el rayado previo, 
permaneció unido al sustrato. Esta cualidad puede ser atribuida a la alta energía con 
que inciden las partículas desde el arco, lo cual permite su difusión superficial. En la 
figura 5.5 pueden observarse las fotografías  previa y posterior a la prueba scotch.  
 
 
Figura 5.5  Fotografías de la película ZrN : a) antes de colocar la cinta adhesiva 
para la prueba Scotch, b) Después de retirarse la cinta. No hubo desprendimiento 
del recubrimiento, lo cual indica que hay muy buena adherencia. 
 
Para determinar el espesor de la película se preparó un escalón depositando  ZrN 
sobre un sustrato de acero. Posteriormente se realizó un barrido de 0.5mm x 0.5 mm 
utilizando Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) y operando en modo de contacto. 
La altura del escalón es de 926 ± 127 Å para una sola  descarga. (ver figura 5.6).  En 
la imagen, se destacan algunas huellas de pulido en el sustrato, las cuales son 
reproducidas en la película, ratificándose así que la rugosidad del sustrato afecta las 
propiedades morfológicas del recubrimiento.  
a b 
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Figura 5.6 Medición del espesor sobre un escalón en una  película de ZrN. En la 
imagen, se destacan algunas huellas de pulido en el sustrato, las cuales son 
reproducidas en la película, ratificándose así que la rugosidad del sustrato afecta las 
propiedades morfológicas del recubrimiento 
 
5.2.1.1  Crecimiento y Morfología. Para observar la forma en que crece la película 
se prepararon una serie de muestras, bajo condiciones idénticas de crecimiento 
excepto el número de descargas de arco para cambiar el espesor. Las imágenes AFM 
tomadas a cada superficie sobre un área de 5mm x 0.5mm  se muestran en las figuras 
5.7(a,b,c,d,e).  
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La figura 5.7a corresponde a la topografía  de la película para una descarga. Su 
espesor es de 92 ± 12 nm, medido por AFM. La superficie de la película está 
formada por óvalos los cuales presumiblemente corresponden a la parte final de 
granos columnares característicos de los crecimientos por deposición física de vapor 
PVD[5]. Cada grano tiene un diámetro promedio de 42.7 ± 3.3 nm según medición 
AFM realizada aleatoriamente sobre los óvalos de la muestra. Como se observa, 
éstos tienen una terminación suave  lo cual hace que la rugosidad de la superficie sea 
moderada. Según los modelos cualitativos de crecimiento columnar existentes[6], la 
formación de núcleos ocurre en los primeros 20 nm por lo cual se infiere que para el 
espesor considerado los granos que aparecen en la superficie alcanzaron la fase del 
crecimiento continuo. Las columnas se han formado a partir una alta nucleación 
heterogénea ocasionada por la diferencia en los parámetros de red entre el  sustrato  
y la película de ZrN y además por la rugosidad del sustrato[7].  
 
 
Figura  5.7a. Imagen AFM de la superficie de ZrN, crecida con una 
descarga de arco. Cada grano, de forma ovalada tiene un diámetro 
promedio de 47.2 ± 2.3   nm. 
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Figura 5.7b  Imagen AFM de la superficie de ZrN, crecida con dos 
descargas de arco. Cada grano tiene un diámetro de 47.7 ±  2.3 nm. 
 
 
 
 
Figura  5.7c  Imagen AFM de la superficie de ZrN, crecida con tres 
descargas de arco. El tamaño promedio de los granos es de 61.2 ± 3.8   nm. 
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Figura  5.7d.  Imagen AFM de la superficie de ZrN, crecida con cuatro 
descargas de arco. El tamaño promedio de los granos es de 68.3 ± 3.8   nm.. 
 
 
Figura  5.7e.  Imagen AFM para la superficie crecida con cinco descargas 
de arco. El tamaño promedio de los granos es de 80.7 ± 6.0 nm. 
 
En las capas de mayor espesor correspondientes a dos, tres, cuatro y cinco descargas 
de arco, cuyas superficies se presentan en las imágenes 5.7(b, c, d, e), se observa un 
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comportamiento similar; los granos van incrementando su diámetro a medida que 
aumenta el número de descargas (o el espesor de la película). Este hecho permite 
suponer que el crecimiento ocurre como en el modelo ilustrado en la figura 5.8.  
 
Figura 5.8. Ilustración sobre la forma en que ocurre el crecimiento 
columnar. Las columnas inicialmente presentan forma de V y se van 
ensanchando hacia arriba, en un crecimiento competitivo[8]. 
 
En el modelo, las columnas inicialmente presentan forma de V y se van ensanchando 
hacia arriba, lo cual explica el hecho de que a medida que el espesor de la película 
aumenta, el tamaño de los  diámetros de grano también se incrementa en los rangos 
de espesor observado En la tabla 5-3 y en la gráfica 5.9 se muestra el tamaño 
promedio de grano de acuerdo con el  número de descargas. De igual forma, puede 
verse a partir de las imágenes AFM, una disminución de la densidad de granos 
(número de granos por unidad de área) a medida que el espesor se incrementa, pero 
la topografía se hace más compacta reduciendo la porosidad lo cual favorece las 
propiedades mecánicas del recubrimiento. 
 
Tabla 5-3. Variación del tamaño del grano con el número de descargas. 
Número 
 de descargas  
Tamaño promedio 
grano (nm). 
1 47.2 ± 3.3  
2 47.7 ± 2.3 
3 61.2 ± 3.8 
4 68.3 ± 3.8 
5 80.7 ± 6.0 
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Figura 5.9  Tamaño de grano en función del  número de descargas 
 
De acuerdo a la anterior gráfica se observa que hay un comportamiento creciente del 
tamaño de grano según aumenta el número de descargas aunque se manifiesta una 
tendencia a la saturación para mayor número de descargas. 
 
Es de anotar, que la superficie de las películas presentan acumulaciones más grandes 
de material que se salen del promedio del tamaño de los granos. Estas acumulaciones 
pueden ser atribuidas a la formación de micro-gotas del metal evaporado que eyectan 
en estado líquido desde el cátodo (spots catódicos) y que son características de los 
procesos de deposición a partir de la evaporación por arco. Según estudios realizados 
sobre películas de TiN arco-evaporadas[9], la  presencia de micro-gotas favorece la 
resistencia al desgaste por abrasión moderada, debido a que las partículas abrasivas 
no penetran la capa de TiN alrededor de la micro-gotas de titanio y por lo tanto la 
adhesión abrasivo/recubrimiento y la tasa de desgaste del recubrimiento son bajos, 
pero esto se revierte en el caso de abrasión severa donde las partículas abrasivas 
traspasan la superficie y contactan los núcleos de titanio dando como resultado un 
incremento de la adhesión abrasivo/recubrimiento y aumentando la tasa de desgaste.   
 
En el caso del zirconio, dado que el punto de fusión es mayor que para el titanio, la 
formación de micro-gotas es mucho menor para películas arco-evaporadas, esto lo 
demuestran las imágenes de AFM tomadas en un área de 40mm x 40mm tanto a la 
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superficie de un recubrimiento de  TiN como a uno de ZrN, ambas arco-evaporadas 
bajo condiciones similares en la cámara de crecimiento para observar el 
comportamiento de estas gotas en los dos materiales. Cabe anotar que aunque para la 
evaporación del zirconio es necesario aplicar un mayor voltaje de descarga (340V 
para el Zr, 300V para el Ti), el número y tamaño de las gotas eyectadas es menor que 
para el caso del TiN  (ver figura 5.10.a,b). La topografía del ZrN parece más abrupta 
debido a las huellas del pulido mecánico sobre el sustrato. 
 
     
Figura 5.10  Microgotas en las superficie a) ZrN, las gotas se ven como 
regiones de mayor brillo. Para esta superficie son menos numerosas y de 
menor tamaño b)TiN. Éstas son mayores tanto en número como en tamaño. 
Las dos películas se crecieron con similares condiciones. 
 
Al determinar el factor rms (root- mean-squared) para la rugosidad de las películas  
de ZrN crecidas con descargas de arco desde una hasta cinco, se obtuvo el valor de 
125 ± 15 Å. Este valor, comparado con la rugosidad del sustrato, se mantiene dentro 
de los márgenes de error cuando la película de ZrN es crecida con un número de 
descargas reducido (menor que 5), la rugosidad del sustrato se reproduce en el 
recubrimiento. Sin embargo, para películas con mayor espesor aumenta ligeramente 
pues además de la rugosidad de sustrato, se agrega la ocasionada por mocrogotas.  
 
5.2.1.2  Estructura (ZrN).  Para determinar la estructura cristalina se tomaron los 
espectros de difracción para películas crecidas bajo condiciones de presión distintas 
en el rango de 2,5 a 1.0 mbar. Como se puede ver en los espectros de las figura 5.11, 
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hay un cambio apreciable en la intensidad relativa y número de picos de difracción a 
medida que la presión se reduce.  
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Figura 5.11  Espectros de película ZrN de igual espesor crecidas con diferente 
presión, manteniendo idénticas las demás condiciones experimentales. La 
variación de la intensidad relativa de los picos (111) y (200) se observa conforme 
se varía la presión del gas. Con 1.0 mbar se obtuvo el mayor número de picos de 
difracción así como una orientación preferencial hacia la dirección (200) lo cual 
indica la calidad cristalina de la película. 
 
 
Para presiones de 2.5 mbar, 2.0 mbar y 1.7 mbar, el número de picos es reducido y el 
que sobresale en intensidad relativa es el correspondiente al plano (111).  Para 
presiones de 1.5 mbar y 1.0 mbar, el número de los picos de difracción se incrementa 
y se da un cambio en la intensidad relativa sobresaliente la cual pasa del plano (111) 
al plano (200). Este cambio en la intensidad de los picos origina cambios en el 
coeficiente de textura que está dado por la relación  
 91 
)111()200(
)200(
)200( II
I
c t +
=         
según la dirección (200)[10]. El volor del coeficiente es de 0.37, 0.26, 0.45, 0.72, 0.79 
para presiones desde 2.5 mbar hasta 1.0 mbar según los espectros mostrados, 
respectivamente. Esto indica que se obtiene una película con orientación preferencial 
(200) cuando los valores de presión usada en el crecimiento son menores (1.5 mbar y 
1.0 mbar). Varios reportes indican que la textura de un recubrimiento afecta 
directamente las propiedades de la película[10,11]. Los cambios en el coeficiente de 
textura han sido explicados desde dos punto de vista: uno termodinámico[12] donde 
este cambio es atribuido al balance de las energías de superficie y de tensión a 
medida que el crecimiento avanza, y otro de orden cinético[11] incluido por los 
parámetros de deposición del proceso tales como energía con que llegan las especies 
al sustrato, ángulo de incidencia etc. Lo anterior indica que, en nuestro caso, la 
textura de la película depende fuertemente de la presión del gas[*] usada durante el 
crecimiento. Estas diferencias también se observan macroscópicamente con los 
cambios de color de la superficie del recubrimiento. Cuando la presión es de 1.0 
mbar se obtiene una superficie de color dorado y  reflectiva.  
 
También se analizaron los espectros de otras muestras crecidas bajo los siguientes 
parámetros experimentales: presión del gas 1.0mbar, distancia interelectródica 7 mm, 
voltaje de descarga 340V, tiempo de descarga glow 20 minutos, y 10 descargas de 
arco, se obtuvo siempre un espectro donde la orientación (200) conservó la mayor 
intensidad. En la figura 5.12a se muestra el difractograma obtenido en un barrido a 
incidencia rasante Se observan los picos bien definidos del ZrN, y algunos picos de 
baja intensidad del sustrato, debido a que el espectro se tomó a 6º respecto a la 
superficie de la muestra.  
 
                                                 
* Trabajo presentado en el XIX Congreso Nacional de Física (Manizales), por M.Sc. Alvaro Pulzara 
M. 
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Figura 5.12a  Espectro de la película ZrN, tomado a incidencia rasante (6º 
respecto al plano de la muestra). La señal de los picos del sustrato se ha reducido 
notablemente, destacándose los picos de la película los cuales se hallan 
ensanchados y ligeramente corridos respecto al patrón. 
 
Sobre un espectro tomado por el método acoplado se calcularon los parámetros de 
red usando el procedimiento de ajuste Pawley, tanto para la película ZrN como para 
el sustrato. El factor de confiabilidad normal o estándar RWP  (weighted R-factor) 
obtenido fue de 21.078. Este factor es usado para medir la similitud entre el modelo 
simulado y el experimental. A menor valor del RWP, mejor concordancia. En la 
práctica se estima un buen ajuste para RWP<20. La curva de ajuste puede observarse 
en la figura 5.12b.  
 
 93 
 
Figura 5.12b. Curvas de ajuste Pawley (línea roja)  para el espectro del ZrN (trazo azul) 
tomado por el método acoplado. Se calcularon los parámetros de red, con un RWP de 
21.078. El valor para el ZrN  fue a = 4.587 Å. 
 
Los valores de los parámetros de red calculados se muestran en la tabla 5-4  
 
Tabla  5-4. Parámetros de red calculados para ZrN y del sustrato 
Material Tipo de 
red 
Parámetro 
calculado  (VE) 
Å 
Parámetro patrón 
PDF  
(VT)  Å 
Desviación 
T
TE
V
VV -
=d  
ZrN Cúbica 4.587 4.574 ref[13] 0.003 
Sustrato 
(acero 316) 
Cúbica 3.584  3.591 ref[3] 0.002 
 
Como puede observarse los parámetros de red calculados, tanto para el material del 
sustrato (Fe – Cr –Ni ) como para la película son aceptables dentro del margen de 
error experimental. La desviación en el caso del parámetro para el ZrN además 
puede atribuirse a la presencia de tensiones residuales que inducen un ligero cambio 
en el espaciamiento inter-planar y por lo tanto un cambio en el parámetro de red de 
la celda unitaria.   
 
 94 
El espectro de la figura 5.12a muestra que los picos de difracción se encuentran 
ligeramente ensanchados y corridos respecto de la ubicación en 2q de los picos del 
patrón. La figura 5.13 muestra el pico (200) en el espectro de la película de ZrN 
comparado con la línea del patrón de difracción. Obsérvese el corrimiento y 
ensanchamiento del mismo. 
 
38 39 40
0
50
100
150
    Línea
Patrón PDFZ
rN
(2
00
)
FWHM
In
te
ns
id
ad
 (
u.
a)
2q(Grados)  
Figura 5.13. Determinación del factor FWHM sobre el pico (200) del ZrN. 
La línea roja indica la posición en 2q de la línea de difracción según el 
patrón. Se ve que el pico del espectro medido se encuentra además 
desplazada un cierto ángulo respecto a éste. 
 
El corrimiento y gran parte del ensanchamiento en los picos puede deberse a la 
presencia de tensiones que originan micro-deformaciones y macro-deformaciones,  
incluidas en el proceso PAPVD de crecimiento por la forma como arriban y se 
adhieren  las especies al sustrato y por la relajación térmica después de concluido 
éste[8]. Para el recubrimiento en estudio, se tiene que los coeficientes de expansión 
térmica sustrato/recubrimiento son respectivamente 16-18x10-6 K-1 y   7.2x10-6 K-1 
(para 20-60 ºC, tabla 5-1) y aunque la película se forma a temperatura bajas (~60°C), 
hay una pequeña contribución a la acumulación de energía elástica.  Para los 
procesos PVD, el crecimiento columnar competitivo origina tensiones internas 
(estrés compresivo) entre granos vecinos[6] lo cual densifica la película y favorece los 
niveles de dureza dentro de ciertos límites de espesor. 
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La  ecuación de Scherrer[14] establece una relación entre el ancho medio del pico de 
difracción  FWHM (Full Width Half-Maximum) y el tamaño de grano (D), pero se 
considera que al ensanchamiento también contribuyen la tensión (e) y el aparato de 
medida con un factor bo. Estas contribuciones se relacionan simultáneamente con el 
FWHM bt como se indicó en la ecuación (3-4). [15,16] 
 
Para calcular D y e en la película de ZrN, se midió el factor FWHM en cuatro picos 
del espectro acoplado para varias muestras (ver tabla 5-5). 
 
Tabla 5-5. Valores de FWHM para los picos de difracción del ZrN. 
2q Intensidad(%)  Planos (hkl) FWHM: b  
(grados) 
33.65 25 111 0.73 
39.06 100 200 0.62 
56.59 15 220 0.89 
67.41 14 311 1.04 
 
Sólo fue posible determinar el FWHM para cuatro de los 5 picos presentes en el 
espectro de ZrN, debido a que el pico (222) cuya  intensidad en el patrón de 
difracción es sólo del 4% y no está bien definido.  
 
Con los datos anteriores se construyó la gráfica de b (FWHM) Vs ángulo  de 
difracción q  (ver figura 5.14). En esta gráfica, los puntos corresponden a los valores 
experimentales, mientras que la línea continua corresponde al ajuste a partir de la 
ecuación. 
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Figura 5.14 Gráfica FWHM  Vs ángulo de Bragg. Los puntos corresponden 
a los valores experimentales, mientras que la línea continua corresponde a 
la curva calculada.  
 
con un factor chi2 = 1.8587x10-6 lo cual muestra un buen ajuste a la curva teórica.  
Como resultado de la curva de ajuste y tomando l = 1.5405Å , bo = 0.035º se obtuvo 
un tamaño de  cristal D = 15.3 ±3.9 nm  y  una tensión del orden de e =  5.34x10-3.  
 
 Estos datos están en buen acuerdo con los reportados por otros autores en películas 
crecidas por PVD[17].  De los resultados anteriores se puede decir que el 
ensanchamiento de la líneas de difracción se debe principalmente al tamaño de los 
cristalitos dada su dimensión[13] de acuerdo con la gráfica 3.4, y la contribución por 
tensión. 
 
5.2.1.3  Microdureza de la película ZrN.  Debido a que la dureza de un material 
depende de la estructura cristalina, es posible inferir su valor teniendo en cuenta la 
orientación cristalográfica identificada a partir de los espectros XRD.  Sue y 
Troue[18] elaboraron un diagrama que relaciona la dureza en Vickers con la 
intensidad relativa de los picos de difracción según la orientación cristalográfica 
(111) / (200) tanto para el nitruro de titanio como para el nitruro de zirconio. Según 
dicho diagrama, una película de ZrN mantiene su nivel de dureza cuando la relación 
de intensidades de estos picos de difracción se encuentra entre 0.02 y 3.0;  para  
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valores mayores que 3.0, la dureza disminuye; esto indica que la microdureza es 
mayor cuando la estructura cristalina origina picos de mayor intensidad según el 
plano (200).   
 
A partir de los espectro XRD se calculó la razón de estas intensidades para varias 
películas de ZrN crecidas tanto a distintos valores de presión de nitrógeno con 10 
descargas de arco cada una, como en películas crecidas a una presión de 1.0 mbar 
con diferente número de descargas de arco. Estos valores se muestran en la tabla 5-6.  
 
Tabla 5-6.  Razón de intensidades de los picos de difracción (111) y (200) para películas de 
ZrN de acuerdo con la presión o con el número de descargas de arco. 
Presión 
mbar. 
K(111)/K(200) Descargas 
de arco 
K(111)/K(200) 
2.5 2.070 2 0.276 
2.0 1.560 3 0.310 
1.7 1.120 4 0.570 
1.5 0.486 5 0.412 
1.0 0.271 
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Figura 5.15 Curvas experimentales de Sue y Troue que relacionan la  
microdureza en recubrimientos de TiN y ZrN con la orientación 
cristalográfica[15].  
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De igual forma se compararon estos datos en la gráfica experimental de Sue y 
Troue[15], y como se puede ver en la figura 5.15, la microdureza sería del orden de 
2400 Vickers. 
 
5.2.2  Película delgada de Zirconio (Zr). Las monocapas de zirconio crecidas por 
PAPVD tienen un color (plateado) superficial semejante al del acero, dependiendo 
de las condiciones de crecimiento, especialmente del valor de la presión. Para 
valores de presión entre 0.75 y 1.5 mbar el color es plateado y para valores menores 
de 0.75 el color es azul. Este recubrimiento presenta alta reflectividad y una 
excelente adherencia al sustrato (inferida cualitativamente desde la prueba scotch). 
Una fotografía de esta película se muestra en la figura 5.16. 
 
 
Figura 5.16 Fotografía de películas de Zirconio. Su color (plateado) 
superficial es semejante al del acero. Este recubrimiento presenta alta 
reflectividad y una excelente adherencia al sustrato. 
 
Con la técnica AFM operando en modo contacto, se determinó el espesor 
aproximado de un escalón creado artificialmente “in situ”, para una capa de 3 
descargas de arco. El perfil del escalón  se observa en la figuras 5.17. Se encontró 
que el espesor aproximado es de   273 ± 17.3 nm, lo cual indica que por descarga se 
tiene un espesor promedio de 90 nm.  
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Figura 5.17  Medida del espesor de una capa de Zr crecida con tres 
descargas. Se encontró que el espesor aproximado es de 273 ± 17.3 nm, lo 
cual indica que por descarga se tiene un espesor promedio de 90 nm.  
 
5.2.2.1  Crecimiento y morfología (Zr).  Para estudiar las características de 
crecimiento se realizaron imágenes AFM con muestras preparadas variando el 
número de descargas de arco.  En la figura 5.18 se muestran imágenes de las 
superficies para películas crecidas con una y dos descargas de arco respectivamente. 
 
 
Figura 5.18  Imagen AFM de películas de  Zr  crecidas con una y dos  
descargas respectivamente. Los valores de diámetros en los granos medidos 
sobre las superficies tienen valores de 29.8 ± 4.8  nm y 37.8 ± 4.0 nm. 
 
Como ocurre en el caso del crecimiento de películas de ZrN, en la topografía del 
recubrimiento de Zr puede apreciarse una distribución de granos homogénea, aunque 
de  menor tamaño para el mismo número de descargas. Los diámetros en los granos 
medidos sobre las superficies tienen valores respectivos de 29.8 ± 4.8 nm y          
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37.8 ± 4.0 nm, en contraste con los valores 47.2 ± 3.3 nm  y  47.7 ± 2.3 nm  para una 
y dos descargas en la película de ZrN.  
 
El valor del factor Rrms para la rugosidad de estas dos superficies es de 62 y 40 Å 
respectivamente. Este valores  son menores que los de la superficie de ZrN para el 
mismo número de descargas.  
 
5.2.2.2  Estructura (Zr).  Por difracción de rayos se evaluaron las monocapas  de 
Zr.  En todas las muestras analizadas  sólo se identificó la fase hexagonal de este 
elemento, fase propia del material a temperaturas menores que 870ºC. Como se 
observa en la figura 5.19a, se identifican los picos característicos del zirconio 
sobresaliendo en intensidad aquel cuyo ángulo de difracción es 2q = 31.96º según el 
plano (100), además de los picos de difracción del sustrato (Fe- Cr- Ni).  
 
Figura 5.19a  Espectro tomado en una película de zirconio con un barrido 
acoplado. Se presenta un gran número de picos muchos de ellos traslapados. Se 
destaca en intensidad el pico (100). También se identifican los picos del sustrato 
Fe-Cr-Ni.  
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Figura 5.19b  Espectro ajustado del Zr para determinar parámetro de red. El trazo 
azul corresponde al espectro experimental, la línea roja, a la curva calculada.  
 
Utilizando el procedimiento de ajuste Pawley  se calcularon los parámetro de red 
para las fases presentes a partir de las curvas obtenidas, como se observa en la figura 
5.19b. Los valores de los parámetros de red se muestran en la tabla 5-7. 
 
Tabla  5-7. Parámetros de red calculados para la película Zr y el sustrato 
Material Tipo de red Parámetro 
calculado  (VE) 
Å 
Parámetro 
patrón PDF (VT)  
Å 
Desviación 
T
TE
V
VV -
=d  
Película de Zr hexagonal a = b = 3.199  
c =  5.280 
 
a = b = 3.232  
c =  5.147 ref. [19] 
 
0.010 
0.026 
Sustrato 
(acero 316) 
Cúbica a = 3.586  3.5910 ref.[3] 
 
0.001 
 
Los parámetro de red calculados al ser comparados con los del patrón PDF, son 
aceptables dentro del error experimental, aunque se ve una desviación mayor para la 
película de Zr que para el sustrato por presentarse este último como material en 
bloque. 
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En los espectros de la figuras 5.19 (a,b), se observa un ensanchamiento y corrimiento 
de los picos respecto al patrón PDF. El cambio en la forma de los picos 
probablemente es causado por la presencia de tensiones adquiridas durante el 
proceso de crecimiento como también por el estrés por relajamiento térmico en los 
dos materiales después de la deposición.  
 
No fue posible medir sobre el espectro el factor  FWHM  para varios picos, debido a 
que la mayoría de ellos no están bien definidos o se encuentran traslapados formando 
un solo pico, como ocurre en los tres primeros picos  y en aquellos que se sitúan 
entre 65° y 70°.  
 
 
5.3 CARACTERIZACIÓN DE LAS PELÍCULAS EN BICAPA  Zr/ZrN 
 
A nivel macroscópico la superficie es reflectiva,  de color dorado, homogénea en 
toda el área y con muy buena adherencia según los resultados de la prueba Scotch. 
Imágenes previa y posterior a esta prueba se ven en la figura 5.20. Como se ve en la 
fotografía, la película permaneció unida al sustrato prácticamente en su totalidad. 
 
Figura 5.20  Fotografías de la película Zr/ZrN : a) antes de colocar la cinta adhesiva 
para la prueba Scotch, b) Después de retirarse la cinta. Como se puede ver, no hubo 
desprendimiento del recubrimiento, lo cual indica que hay muy buena adherencia. 
 
Utilizando Microscopía de Fuerza Atómica en modo de contacto se calculó el 
espesor de la bicapa ZrN/Zr a partir de un escalón previamente preparado. Tanto la 
capa Zr como la de ZrN fueron crecidas a través de diez descargas de arco.  
a b 
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Figura 5.21. Imagen AFM de un escalón entre la superficie del recubrimiento y el 
sustrato. El perfil de altura correspondiente a 0.8 ± 0.1 mm.    
                    
La figura 5.21 muestra el escalón bien definido y el perfil de altura correspondiente a 
~0.8 mm. Este valor fue corroborado realizando la medida también en forma 
mecánica usando un perfilómetro y obteniéndose un espesor de 0.8 ± 0.1 mm.  El 
perfil  registrado durante la medida se observa en la figura 5.22. 
 
 
Figura 5.22  Medida del espesor en una bicapa de Zr/ZrN con un 
perfilómetro[*].Cada cm en la escala corresponde a 0.5 mm, asi, la altura 
promedio es ~0.8 mm. 
 
                                                 
[*] Tomado en:  Laboratorio del Centro Nuclear de Energía Atómica (CNEA), Buenos Aires, 
Argentina. 
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5.3.1  Morfología.  La superficie fue evaluada cualitativamente por medio de 
microscopía AFM.  La figura 5.23a, muestra una imagen de la superficie típica para 
un área de 10mmx10 mm, donde se presenta una distribución ordenada de granos 
ovalados de tamaño homogéneo que suponemos han sido el resultado de la 
nucleación y crecimiento de la bicapa en dos etapas: 1) nucleación por islas[12] del 
zirconio sobre el acero, debido a la diferencia en estructura entre estas dos fases 
(cúbica y hexagonal), y también por la rugosidad del sustrato y posterior crecimiento 
de esta primera capa, 2) la nucleación y crecimiento del nitruro de zirconio sobre el 
zirconio para formar la segunda capa; el acople de estas dos estructuras cristalinas 
(hexagonal - cúbica.)  puede estar mediada por una interfase  oxidada debido a la 
facilidad con que el zirconio se une al oxígeno.  
 
 
Figura. 5.23a.  Morfología superficial del Zr/ZrN  en área de 10mmX10mm, 
se presenta una distribución ordenada de granos ovalados de tamaño 
homogéneo. 
 
 
Figura 5.23 b.  Morfología superficial del Zr/ZrN en áreas de 5mmX5mm  
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Figura 5.23c.  Morfología superficial del Zr/ZrN en áreas de 1mmX1mm. En la 
imagen se ve homogeneidad en la distribución granular. 
 
 
 
Figura 5.23 d.  Medida de tamaño de grano para la película Zr/ZrN. Se encontró 
un valor promedio de 202  ± 10  nm, obsérvese el perfil de los granos. 
 
De igual forma se tomaron áreas menores de 5mmX5mm y 1mmX1mm para medir el 
tamaño de los granos (figuras 5.23 b,c), obteniendo un valor promedio de 200 ± 10 
nm, obsérvese el perfil de los granos en la figura 5.23d. Este valor es mucho mayor 
que el encontrado en monocapas de ZrN con 5 descargas (80 nm). El aumento en el 
de los diámetros se debe presumiblemente al aumento de espesor de la película 
porque se ha crecido con 10 descargas de arco para la primera capa (Zr) y el mismo 
número de descargas para la segunda capa (ZrN). Se ratifica así el hecho de que a 
medida que el espesor aumenta, los diámetros de los granos van aumentando en 
tamaño. Otro factor que pudo favorecer el crecimiento del diámetro es el tipo de 
superficie sobre la cual se hace el recubrimiento; la capa cerámica de ZrN creció 
sobre una capa metálica de Zr y por la afinidad química de estos materiales la 
nucleación puede ser más eficiente. El factor Rrms de la rugosidad tiene un valor de 
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101 ± 13 Å  para la bicapa el cual coincide con el del sustrato (110 ± 20 Å)  dentro de 
los márgenes de error especificados. Lo anterior se debe a que las películas delgadas 
reproducen en buena parte la morfología del sustrato. 
 
Una micrografía en sección transversal utilizando un microscopio electrónico de 
barrido  SEM (Scanning Electronic Microscopy), con un aumento de 1500X  se tomó 
para observar la interfase de la bicapa Zr/ZrN, como se muestra en la  figura.5.24. Se 
observa una interfase muy bien definida de las monocapas, donde el espesor de la 
monocapa de ZrN es mayor comparada con la monocapa de Zr, lo cual indica que se 
deposita mayor cantidad de material de ZrN que de Zr para el igual numero de 
descarga e idénticos parámetros de crecimiento.  
 
 
Figura 5.24 Imagen SEM del perfil de la bicapa Zr/ZrN[*]. Se observa una 
interfase muy bien definida de las monocapas, donde el espesor del ZrN es 
mayor que el del Zr. 
 
Cabe anotar que el espesor de esta bicapa medido por AFM, perfilometría y SEM 
discrepa del valor esperado para películas crecidas con 20 descargas de arco. Al 
medir el espesor de la monocapa para una descarga se obtuvo un valor de 0.09 mm. Si 
la relación entre número de descargas y espesor fuera lineal, se tendría una valor 
aproximado de 1.8 mm. Se puede inferir entonces que durante el proceso de 
                                                 
[*] Tomada en: Electron Microscopy Unit, The University of West Indies, Mona Kingston 7, Jamaica . 
1.0 mm 
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crecimiento posiblemente ocurre un re-sputtering a medida que se aumentan las 
descargas por el método de crecimiento usado, lo cual impide la obtención de 
espesores mayores sin que se produzcan fallas en la adherencia del recubrimiento; 
esto se ha corroborado en la práctica. Además, parece que este fenómeno se presenta 
con mayor facilidad en el crecimiento de la película metálica, según lo muestra el 
perfil SEM, esto también explica la dificultad para encontrar los picos de difracción 
para la película de Zr no obstante el uso de una incidencia rasante de los rayos X en la 
toma de los espectros.  
 
 
5.3.2 Estructura.  La estructura de las bicapas se analizó utilizando un barrido de 
incidencia rasante a un ángulo de 6° relativos a la superficie de la muestra. El ángulo 
de incidencia rasante fue seleccionado para disminuir la intensidad de los picos de 
difracción del sustrato en el espectro. En la figura 5.25a se muestra el espectro de 
incidencia rasante del Zr/ZrN. 
 
Figura 5.25a Espectro a incidencia rasante de la bicapa Zr/ZrN. se observa una 
traslapación de los picos de la fase de zirconio Zr con los de Nitruro de zirconio 
ZrN  alrededor de los ángulos 32º, 57º y 68º; Esto origina ensanchamiento 
adicional de los picos observados. 
 
Debido a que el espesor de la película es relativamente pequeño (~0.8mm) se 
obtuvieron algunos picos de la fase Fe-Cr –Ni correspondientes al sustrato (acero 
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316) con una menor intensidad de la que resulta cuando se toma el espectro por el 
método acoplado. 
 
En la gráfica 5.25a, se observa una traslapación o superposición de los picos de la 
fase de zirconio Zr (fase hexagonal) con los de Nitruro de zirconio ZrN (fase cúbica) 
de la siguiente forma: Zr [(100), (002), (101)] con ZrN (111); Zr [(110), (200)] con 
ZrN (112) y Zr [(220),  (201)] con ZrN (311). Lo anterior se debe al ensanchamiento 
de los picos, por la presencia de tensiones y tamaño de los cristalitos, a pesar que las 
monocapas están bien definidas, como se ve  en la grafica obtenida por SEM.  
 
En esta disposición de bicapa, el nitruro de zirconio conserva la intensidad relativa 
de los picos según el plano (200). Igual ocurre con el zirconio que presenta su pico 
de mayor intensidad según el plano (100). 
 
En la figura 5.25b, se observa el espectro ajustado según el procedimiento Pawley 
con el cual fueron calculados los parámetros de red. 
 
 
Figura 5.25b. Espectro a incidencia rasante de la bicapa Zr/ZrN. El trazo azul 
corresponde a la curva experimental y la línea roja a la curva calculada según 
ajuste Pawley. Se superponen igualmente los espectros de las tres fases presentes: 
espectro azul ZrN, negro Zr y verde sustrato. 
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Los parámetros de red del patrón y los de las fases presentes, calculados por la ley 
de Bragg, se muestran en tabla 5-8. 
 
Tabla 5-8. Parámetro de red de Zr y ZrN. 
 
 
Material 
 
 
Tipo de red 
 
Parámetro 
calculado 
(Å) 
 
Parámetro patrón 
PDF 
(Å)  
Desviación 
T
TE
V
VV -
=d  
Película Zr hexagonal a = b = 3.226  
c =  5.201 
a = b = 3.232  
c =  5.147 
0.002 
0.010 
ZrN Cúbica 4.587 4.574  0.003 
 
Como se puede ver, la mayor desviación se encuentra para el eje c de la celda 
hexagonal del zirconio mostrándose una expansión en esta dirección, mientras que 
los parámetros a = b muestran menor desviación. La desviación para la celda del 
ZrN indica que se encuentra ligeramente expandida, lo cual es razonable por el 
acople que estas redes hexagonal y cúbica deben tener para formar la bicapa.  
 
De igual forma, se obtuvo un espectro ajustado en Powder Cell 2.0  desde el cual 
fue posible aproximarnos a los porcentajes de cada sustancia. Como se observa en la 
figura 5.26, la cantidad de Zr presente en la película es de 8.6% y ZrN de 56.9% y 
34.6% de Fe-Cr-Ni. Es de anotar que aunque el sustrato es mucho mayor en espesor 
comparado con la bicapa el porcentaje presente es bajo, debido a que la medición se 
hizo en incidencia rasante.  
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Figura. 5.26. Espectro XRD de la bicapa de Zr/ZrN tomado a incidencia rasante 
6º[*]. El ajuste corresponde al método Powder Cell 2.0. Obsérvese el porcentaje de 
cada material: Zr 8.6%, ZrN 56.8%, sustrato 34.6%. 
 
Como en el caso de las monocapas, el ensanchamiento y un pequeño corrimiento de 
los picos respecto al patrón siguen mostrando en forma cualitativa el nivel se estrés 
acumulado en el recubrimiento. 
 
5.3.3 Resistencia a la  corrosión. Los ensayos se hicieron en la cámara salina sobre 
muestras depositadas en el sustrato de acero inoxidable (316), en disposiciones de 
monocapas de ZrN  y  TiN y en bicapas de Zr/ZrN y ZrN/TiN preparadas con el 
mismo sistema  de deposición. Las muestras permanecieron dentro de la cámara 
salina durante 45 días periodo en el cual fue observada la pérdida de masa por 
efectos corrosivos.   
                                                 
* Tomado en el laboratorio de CNEA (Centro Nuclear de Energía Atómica) Buenos Aires, Argentina 
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Transcurridas 500 horas (20 días aproximadamente), aparecieron las primeras 
señales de corrosión en algunas de las muestras preparadas con recubrimientos de 
TiN y  ZrN/TiN[*];  sin embargo, las muestras con películas de ZrN y Zr/ZrN 
permanecieron prácticamente inalteradas. Teniendo en cuenta que 500 horas en 
ambiente de cámara salina equivalen a 10 años en ambiente natural, significa que los 
recubrimientos tienen una vida media superior a 10 años. Terminado el tiempo de 
exposición, las superficies fueron observadas a través de un microscopio óptico en 
un área de 1mm2 y una ampliación de 300x.  Con el fin de comparar el efecto de 
corrosión.  
 
En las imágenes de la figura 5.27 (a,b,c,d) pueden compararse las superficie de 
Zr/ZrN no inmersa en la cámara salina (fig 5.27a) con las de la monocapa ZrN, la 
bicapa Zr/ZrN y la bicapa ZrN/TiN expuestas  a la prueba. Las  micrografias 
muestran que la superficie de la bicapa Zr/ZrN (fig 5.27c) permanece prácticamente 
inalterada; en el caso de la monocapa ZrN (fig. 5.27b), se nota un leve cambio en el 
brillo  pero el cambio más drástico correspondió a la superficie cuya última capa fue 
TiN (fig 5.27 d), a pesar de que estaba depositada sobre una se ZrN, la superficie se 
cubrió con un polvo rojizo que se desprendía fácilmente, ocasionando así una 
pérdida de masa por efecto corrosivo en el material. Este polvo le restó brillo y 
apariencia a la película. 
 
                                                 
[*]  Trabajo presentado en el XIX Congreso Nacional de Física. Año 2001. Producción y 
caracterización de recubrimientos con bicapas de TiN/ZrN. D.F.Arias. P. Pineda, A. Pulsara.  
 
 112 
 
Figura 5.27. Micrografías tomadas en el microscopio óptico de las superficies 
sometidas a las pruebas de la cámara salina:  a) Película de Zr/ZrN que no fue 
inmersa en la cámara salina. b) Superficie de la monocapa ZrN expuesta a la 
cámara salina. Su aspecto indica que no ocurrieron cambios drásticos aunque se 
nota un leve cambio en su brillo. c) Película de la bicapa Zr/ZrN , su aspecto es 
prácticamente igual al de la superficie que no fue inmersa en la solución salina 
lo cual indica que no ocurrió el fenómeno de corrosión. d)  Película de la bicapa 
ZrN/TiN expuesta a la prueba. Las manchas amarillas corresponden al polvo 
desprendido en el proceso de corrosión dentro de la solución salina. 
 
 
La corrosión de esta última película puede ser atribuida a la existencia de in- 
homogeneidades en la superficie lo cual da origen una distribución no uniforme de 
oxígeno donde las partes con mayor contacto con el aire funcionan como cátodos y 
las de menor contacto (rayas, entrantes agudos, uniones con radio de curvatura 
insuficiente, etc.) como ánodos, que en presencia del medio electrolítico (solución 
salina) originan un efecto electroquímico dando origen a la corrosión del material[20]. 
Es de anotar que en este caso la capa en contacto con el medio ambiente es la de TiN 
(cerámico) con morfología columnar, los problemas de corrosión pueden ser 
atribuidos a los huecos entre columnas, los poros y otros defectos[21,22], al respecto, 
se ha reportado que una capa metálica de Ti, mejora notablemente la capacidad 
protectora contra la corrosión de recubrimientos de TiN depositados sobre aceros 
inoxidables[23].  
 
Se nota una mayor eficiencia frente a efectos corrosivos de la disposición en bicapa 
Zr/ZrN, esto se debe a la capacidad del zirconio para formar la película pasiva 
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protectora que inhibe posteriores procesos corrosivos [5]. Además la intercapa 
metálica de Zr sirve como barrera en la propagación de grietas hacia el sustrato de 
modo que densifica la superficie y minimiza la presencia de irregularidades que a la 
postre se convertirían en cátodos y ánodos en el proceso electroquímico [17,7 ,24]. 
 
Un resultado inesperado ocurrió con  la oxidación de las partes no recubiertas del 
acero 316 usado como sustrato para la preparación de todas las muestras. A pesar de 
la característica inoxidable por la formación en su superficie de una fina película 
protectora de oxido de cromo, presentó pequeñas pérdidas de masa por la formación 
de hidróxido férrico, Fe(OH)3  (herrumbre), no obstante, la superficie que soportaba 
la película permaneció inalterada. Se corrobora entonces, el potencial de los 
películas de ZrN preparados en monocapa o en bicapa como recubrimientos 
protectores contra efectos corrosivos, ya sea para materiales decorativos, 
biocompatibles o para otras aplicaciones que requieran máxima protección contra 
este fenómeno*. 
 
 
5.4  CARACTERIZACIÓN DE PELÍCULAS EN CUATRO CAPAS Zr/ZrN/ 
Zr/ZrN 
 
Esta película delgada, se forma alternando capas metálica de zirconio y cerámicas de 
nitruro de zirconio como se muestra en la figura 5.28. 
 
 
Figura 5.28.  Disposición de la película Zr/ZrN/Zr/ZrN 
 
                                                 
* Resultados presentados en el XIX Congreso Nacional de física en sesión oral  titulada “Crecimiento 
y caracterización de películas en bicapas de Zr /ZrN. 
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Las películas obtenidas presentan buena apariencia a nivel macroscópico; la 
superficie reflectiva y de color dorado, es homogénea en toda el área y presenta 
buena adherencia al sustrato. Para conseguir estas características, fue necesario 
disminuir el espesor de las capas componentes haciendo la deposición con 5 
descargas de arco. Cuando se intentó crecer la multicapa con 10 descargas de arco 
por monocapa,  se tuvieron problemas de adherencia posiblemente debido a la 
acumulación de tensiones durante el proceso de crecimiento. Además cuando cada 
capa se hace de menor espesor, la renucleación evitan la formación de poros y la 
propagación de grietas o efectos hacia el sustrato. 
 
5.4.1 Morfología. Para observar la morfología superficial de la película          
Zr/ZrN/Zr/ZrN, se examinaron áreas de 5mmX5mm,  y 1mmX1mm sobre varias 
muestras con el microscopio de fuerza atómica en modo contacto. En la imagen de 
la figura 5.29a,  correspondiente a un área escaneada de 5mmX5mm, se reconoce una 
superficie homogénea que hereda en buena parte la topografía del sustrato no 
obstante las cuatro capas depositadas.  Los surcos son la huella del pulido mecánico.  
 
Figura 5.29a Morfología de la superficie de la multicapa Zr/ZrN/Zr/ZrN, área de 
5mmX5mm. Se observa una distribución homogénea y ordenada de granos y la 
reproducción de la superficie del sustrato en la película. 
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Figura 5.29b Morfología de la superficie de la multicapa Zr/ZrN/Zr/ZrN , área 
de 1mmX1mm. Se observa una distribución homogénea y ordenada de granos con 
escasa porosidades en la capa. 
 
 
Figura 5.29c  Imagen AFM de la superficie escaneada en un área 1mm X 1mm y un 
perfil de uno de los granos con diámetro aproximado de 317 ±  20 nm 
 
La figura 5.29b, corresponde a la imagen de la superficie en un área escaneada de 
1mmX1mm. Como puede verse, la configuración de los granos sigue una orientación 
especial, sin que existan zonas porosas.   
 
La figura 5.29c, muestra el perfil típico de la parte superior de los granos, al hacer la 
medición de los mismos, se obtuvo un diámetro de 317 ± 20 nm. Es de anotar que 
aunque la superficie de la bicapa está formada por la monocapa de ZrN crecida con 5 
descargas de arco, el tamaño del grano supera al doble del obtenido cuando la 
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monocapa de ZrN crece directamente sobre el sustrato de acero. Con este resultado 
se infiere que el crecimiento de la película en multicapa favorece la formación de 
granos columnares de diámetros relativamente grandes.  
 
En cuanto a la rugosidad de la superficie, el factor Rrms  es del orden de 163 ± 15 Å. 
Es de anotar que la rugosidad obtenida para la superficie del recubrimiento depende 
de tres factores: la forma del pulido mecánico, las microgotas presentes en el área 
examinada y de las diferencias de altura en la superficie de los granos del 
crecimiento.  
 
En la tabla 5-9 aparecen los Rrms, de las superficies en monocapa, en bicapa y en 
multicapa  analizadas. 
 
Tabla 5-9. Valores de los factores Rrms para sustrato y películas 
SUPERFICIE Rrms  (Å.)  
Sustrato                 110 ± 20 
Nitruro de zirconio  (ZrN), 1- 5 descargas 125 ± 15 
Zirconio (Zr),  5 a 10 desargas 101 ± 13 
Bicapa Zr/ZrN , 10 descagas cada capa 134 ± 25 
Multicapa Zr/ZrN/ Zr/ZrN (5 descagas cada capa) 163 ± 25 
 
Como se ha mencionado, para las películas delgadas (monocapas en este caso), se 
reproduce la rugosidad del sustrato, y ésta varía ligeramente cuando la película 
aumenta su espesor como ocurre para recubrimientos de  dos y cuatro capas. El 
incremento en el factor Rrms  puede ser atribuido al mayor tamaño de grano alcanzado en 
esta disposición. 
 
5.4.2 Composición. Usando la técnica Auger Depth Profiling  y mediciones AES, se 
obtuvo el perfil de profundidad de los elementos. Para examinar las capas bajo la 
superficie  de la película, se tomaron una serie de micrografias SEM de la muestra 
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en un área de  0.5 mm X 0.3 mm posterior a la desorción del material. Como se 
observa en la figura 5.30, existe un contraste entre las diversas regiones. Las zonas 2 
y 4 corresponden la deposición de  Zr y las zonas 1 y 3 corresponden al ZrN. La 
textura superficial que presenta la película es más suave que la del sustrato, esto es 
un indicativo de la cantidad de defectos estructurales presentes en este último.  
 
 
Figura 5.30 Huella de la remoción del material durante las mediciones del perfil de 
profundidad en la película Zr/ZrN/Zr/ZrN[*]. Se observa un contraste de textura entre 
las zonas 2,4 y 3,1. 
 
De igual forma, se obtuvieron micrografias del cráter completo tal como se muestra 
en las figuras 5.31.  Se aprecia en la imagen una zona circular formada por anillos 
concéntricos correspondientes a las diversas capas, en orden de afuera hacia adentro:  
ZrN, Zr, ZrN, Zr y en el centro, una zona porosa correspondiente al acero usado 
como sustrato.   
 
                                                 
[*] Todo en análisis de espectroscopia Auger fue realizado en el laboratorio “crmc2.University of 
Marseille, Campus Luminy, Francia” 
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Figura 5.31. Cráter dejado por el haz iónico en la prueba Auger. En  la 
imagen se distingue una zona circular formada por anillos concéntricos 
correspondientes a las diversas capas, en orden de afuera hacia adentro:  ZrN, 
Zr, ZrN, Zr sustrato. 
 
Para analizar cualitativamente la composición bajo la superficie a medida que se 
remueve el material, se obtuvo la curva del perfil de profundidad (Depth profile)  
para un tiempo de sputtering de aproximadamente 100 minutos (6000 s), ver figura 
5.32. El monitoreo se hizo sobre los elementos hierro (Fe), Zirconio (Zr) y nitrógeno 
(N).  
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Figura 5.32. perfil de profundidad de la multicapa Zr/ZrN/Zr/ZrN. La curva roja 
indica una presencia constante del elemento Zr  durante el tiempo de sputtering, 
mientras que la curva negra correspondiente al monitoreo de nitrógeno indica que 
este elemento presentó variaciones en la zona examinada. Con la curva azul se hizo 
el monitoreo de los elementos del sustrato. 
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Como indica la gráfica, la variación del nivel relativo de nitrógeno define la interfaz 
entre las capas. En los primeros 26 minutos (1570 s) aproximadamente  fue 
removida la capa de ZrN exterior, lo cual se infiere por la presencia de cantidades 
considerables de nitrógeno detectadas en el procesos Auger transición KLL y de 
zirconio en el proceso Auger transición MNN. La cantidad de nitrógeno decae a un 
mínimo y luego se  incrementa hasta alcanzar el nivel inicial en los 11 minutos 
siguientes; durante este intervalo de tiempo, fue removida completamente la capa 
metálica Zr, aunque la presencia de nitrógeno permiten deducir que la interfaz entre 
las dos capas es abrupta y que esta segunda capa tiene un menor espesor, conclusión 
que está de acuerdo con la figura 5.31. Se observa que el tiempo de sputetring para 
las dos capas desorbidas está en una relación 2:1 aproximadamente, esto es debido 
también a la naturaleza química de los enlaces del ZrN (material cerámico) y del Zr 
(material metálico).  
 
Los siguientes 37 minutos (2220 s) de sputtering registran de nuevo procesos Auger 
para el nitrógeno transición KLL y el zirconio transición MNN indicando cantidades 
considerables de estos dos elementos que enlazados forman una nueva capa de ZrN. 
Para los siguientes 11 minutos la curva indica de nuevo una reducción en la cantidad 
de nitrógeno, de igual modo, el zirconio se reduce aunque de una manera menos 
pronunciada indicando que se llega a la etapa final de recubrimiento. En este 
intervalo, el perfil de profundad indica la presencia de la capa de Zr depositada 
sobre el sustrato, y de nuevo, su cantidad sugiere que esta monocapa es de menor 
espesor. Finalmente, en los minutos restantes (15min aprox.) el perfil muestra la 
presencia del elemento hierro según los procesos Auger LMM,  indicando de esta 
forma que todo e material depositado ha sido removido y se llegó a la superficie del 
substrato.  
 
Como puede verse, la curva Depth Profile indica claramente que el recubrimiento se 
ha depositado capa por capa para formar una hetero-estructura. 
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La figura 5.33 muestra seis espectros Auger tomados a la muestra de Zr/ZrN/Zr/ZrN 
en tiempos diferentes Se identifican claramente los picos Auger para el zirconio, el 
nitrógeno y el oxígeno.. Los espectros 5 y 6 corresponden a la medición Auger 
cuando el sputtering alcanzó el nivel del sustrato, en estas curvas se observan los 
picos Auger característicos del hierro y el cromo. La curva 4 corresponde al 
recubrimiento cerca del sustrato; la ausencia de los picos de hierro en ésta indica que 
esta capa cubrió todo el sustrato. En los espectros 3, 2 y 1 se mantuvieron los picos 
de estos elementos, sin embargo, es necesario tener el espectro diferenciado para 
analizar los detalles. En el espectro diferenciado se analizarán las concentraciones 
de cada uno de los elementos registrados en las mediciones. 
 
 
Figura 5.33 Espectros Auger para la película multicapa Zr/ZrN/Zr/ZrN. Las curvas 5 y 6 
corresponden a la señal Auger a nivel del sustrato, mientras que las demás curvas 
corresponden  a mediciones sobre difererentes puntos al interior de la película. La curva 1 
que monitoreó la señal Auger sobre la superficie del recubrimiento registra la presencia de 
elementos contaminante, además de los elementos depositados 
 
 121 
La presencia del oxígeno y el carbono en la primera capa examinada (curva 1) es 
debida a la contaminación de la muestra por su exposición a la atmósfera, resultando 
inevitable la presencia de  los contaminantes C y O en la superficie.   
 
Para ver mejor cómo varía la intensidad de los picos en los espectros, y la forma de 
línea que presentan, se hace un análisis comparativo a partir de los espectros 
diferenciales en la figura 5.34. El seguimiento de la intensidad de los picos de 
nitrógeno y zirconio permiten deducir que la señal Auger para estos elementos se 
reduce debido a la existencia de elementos contaminantes en la superficie. 
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Figura 5.34. Espectros diferenciales de Zr/ZrN/Zr/ZrN. El monitoreo de la película se 
realizó del exterior al interior en orden desde la curva 1 hasta la curva 4. Se observa 
una notoria disminución de la señal para el carbono, y la presencia de N, O y Zr. 
 
En el espectro 1 de esta figura, tomado sobre la superficie del recubrimiento, se 
observan formas de línea típicas de los picos correspondientes a los elementos 
carbono y oxígeno que coinciden con la forma de línea para dichos elementos 
mostrados en el espectro patrón de la figura del anexo A-1.  Por lo anterior, puede 
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concluirse que el espectro 1 registra picos que identifican primordialmente enlaces 
C-O.  
 
Para analizar cómo varía la intensidad de los picos en las cuatro primeras curvas, se 
midió la distancia pico-a-pico para cada elemento y se elaboró la gráfica de la figura 
5.35. La intensidad pico- a- pico disminuye tanto para carbono como para el oxígeno 
mientras la de los elementos que forman el recubrimiento (zirconio y nitrógeno) se 
mantiene a partir de la segunda medición.  
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Figura 5.35. Variación de la intensidad pico a pico de los elementos presentes en 
las capas de la película. Las curvas verde y azul revelan un decaimiento de la 
señal Auger para el carbono y el oxígeno, mientras que las curvas negra y roja 
indican una presencia constante de los elementos nitrógeno y zirconio durante la 
prueba. 
 
Al seguir la evolución del pico del carbono, se observa que éste disminuye a medida 
que el análisis se acerca al sustrato, por lo cual se infiere que el carbono presente es 
debido a la contaminación por el medio ambiente aunque también existe una señal 
residual atribuida a condiciones del sistema de vacío en la cámara del reactor donde 
fue crecida la película. La señal del oxígeno fue bastante intensa en la superficie y 
aunque disminuyó considerablemente para los otros puntos de medición, su 
presencia en el interior de la película se debe posiblemente a la formación óxidos 
desde el proceso de crecimiento. Esto pudo llevarse a cabo durante el intervalo en 
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que ocurre el cambio de gas debido a que  la cámara se evacua sólo hasta presiones 
del orden de 10-5 mbar.   
 
Concentración:  Para conocer las relaciones entre la señal electrónica Auger y la 
concentración atómica es necesario evaluar los efectos de los parámetros 
instrumentales en la medición de la señal, estos efectos están expresados en los 
factores de sensitividad Auger para cada uno de los elementos. 
 
La ecuación 3-7 citada en el capítulo 3, permite calcular la concentración para cada 
uno de los 4 elementos en cuestión[25,26].  
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la cantidad Ij  representa la intensidad de la línea Auger y se toma como la distancia 
pico-a-pico de la línea espectral. Sj es el factor de sensitividad Auger para cada uno 
de los elementos presentes. Estos factores se obtuvieron a partir de la tabla citada en 
la referencia[27,28]. Los factores de sensitividad para las transiciones Auger, y las 
intensidades se anotan en la tabla 5-10. 
 
Tabla 5-10  Factores de sensitividad Auger e intensidades pico-a-pico  
Ix:  Intensidad (distancia pico a pico(u.a))  
ELEMENTO 
Factor de 
sensitividad 
Auger 
 
Curva 1 
 
Curva 2 
 
Curva 3 
 
Curva 4 
Zirconio 0.759 128638 225393 218153 206797 
Nitrógeno 0.600 103286 328909 349311 344553 
Oxígeno 0.788 460406 182931 147120 146832 
Carbono 0.282 121752 45905 36806 28756 
Se muestran los cálculos realizados para la concentración de cada elemento según los 
datos de la curva 1: 
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Evaluando la sumatoria: 
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12.1357643282.0/121752788.0/460406600.0/103286759.0/128638/
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Calculando las concentraciones de acuerdo con la ecuación: 
               
1248.0
12.1357643
)759.0/()128638( ==ZrC  
 
1267.0
12.1357643
)600.0/()103286( ==NC  
 
4303.0
12.1357643
)788.0/()460406( ==OC  
 
3180.0
12.1357643
)282.0/()121752( ==CC  
 
Los resultados de estos cálculos y los obtenidos para las otras tres curvas se muestran 
en la tabla 5.11. 
 
Tabla 5-11. Concentración de los diferentes elementos calculada a partir de los espectro 
diferenciales Auger. 
CONCENTRACIÓN   
ELEMENTO 
CURVA I CURVA II CURVA III CURVA IV 
Zirconio 0.1248 0.2394 0.2407 0.2400 
Nitrógeno 0.1267 0.4420 0.4876 0.5059 
Oxígeno 0.4303 0.1872 0.1563 0.1641 
Carbono 0.3180 0.1312 0.1093 0.0898 
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De acuerdo con los resultados de las concentraciones dadas en la tabla anterior, la 
superficie examinada con el espectro de la curva 1 está formada por el compuesto 
ZrN estequiométrico según relación 1:1. La presencia de oxígeno y carbono puede 
ser atribuida al contaminante CO2 debido a que el CO generalmente es producto de 
la combustión incompleta y en el proceso de crecimiento este fenómeno no ocurrió. 
Además es posible la existencia de carbono puro en una concentración de 
aproximadamente el 10%. La concentración relativamente baja de los elementos que 
conforman el ZrN para esta capa se explica por que los procesos Auger se dieron en 
menor proporción por estar esta sustancia debajo de los elementos contaminantes[29]. 
 
La composición de las tres regiones restantes examinadas puede ser explicada de la 
siguiente manera: parte del nitrógeno está enlazado con el zirconio formando ZrN, la  
fracción restante podría corresponder a óxido de nitrógeno que si bien su estado 
normalmente es gaseoso, la presencia de pequeñas cantidades de carbono facilitan la 
absorción por este último[30]. Este fenómeno no ocurrió en la capa exterior donde no 
se presentó el exceso nitrógeno. Se deduce que las últimas tres curvas 
correspondieron a regiones de naturaleza semejante.  
 
Un hecho que ratifica  que los elementos están formando los compuestos 
mencionados, es la variación apreciable de la forma de línea de los picos cercanos al 
de mayor intensidad (ver espectros patrones en las figuras anexas A-1, A-2, A-3,   
A-4). 
Un resultado inesperado de contaminación al interior del recubrimiento, sugiere que 
la presencia de residuos de otros procesos de crecimiento efectuados en el mismo 
reactor dificultan el crecimiento de una película “limpia”. 
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CONCLUSIONES 
 
 
§ Se crecieron películas de nitruro de zirconio usando las condiciones experimentales 
más apropiadas para obtener el color dorado brillante característico de este material. 
Por análisis XRD se encontró que la película formada es con una textura que (200). 
Esta última depende fuertemente de la presión fijada durante el crecimiento. 
 
§ Los estudios de AFM permitieron relacionar la microestructura con la de un 
crecimiento columnar donde el diámetro de los granos crece en la medida que 
aumenta el espesor. Estos granos tienen una distribución homogénea y se ordenan 
siempre en una dirección específica respecto a la superficie de la muestra.  
 
§ Se crecieron películas de zirconio encontrando las condiciones experimentales más 
apropiadas para lograr el color plateado y reflectivo característico de este material. 
Se encontró que el espesor logrado es menor que en el caso de la película cerámica 
de ZrN para el mismo número de descargas de arco, lo anterior puede ser atribuido a 
la desorción del material ocasionada por colisiones elásticas durante la descarga. 
 
§ Se midieron los parámetros de red cristalina en las películas crecidas en monocapas 
y en bicapas. El ensanchamiento observado en los picos de difracción esta dado por 
la influencia tanto del tamaño de los cristales como de la tensión de la película 
incluida en el proceso de crecimiento.  
 
§ Se encontró que la bicapa Zr/ZrN tiene una mayor capacidad protectora frente a 
efectos corrosivos. Lo anterior puede ser atribuido al rol de la película de Zr en el 
bloqueo de grietas hacia el sustrato.  
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§ De igual forma se crecieron películas de Zr/ZrN/Zr/ZrN encontrando las 
condiciones experimentales  más adecuadas para obtener buen color, brillantez y 
adherencia  al sustrato. Al examinar su topografía  distribución ordenada de los 
granos, estos últimos de mayor tamaño que para las disposiciones en monocapa para 
igual número de descargas de arco. 
 
§ A partir de las curvas del perfil de profundidad se evidenció la presencia de las 
cuatro capas depositadas como hetero-estructura, encontrándose poca difusión al 
nivel de la interfase entre las capas. 
 
§ Se calculó la composición química midiendo la concentración atómica a partir de 
los espectros Auger obteniendo como resultado ZrN estequiométrico no obstante la 
presencia de elementos contaminantes en la película. 
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ANEXOS 
 
 
 
 A-1 Espectro Auger del Carbono 
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 A-2.  Espectro Auger del Oxígeno 
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 A-3 Espectro Auger del Nitrógeno. 
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A-4  Espectro Auger del Zirconio 
 
 
